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1 Einleitung
In unserer heutigen hochtechnisierten Welt sind gezielt optimierte Materialien von
entscheidender Bedeutung. Deren Neuentwicklung, Synthese, Charakterisierung und
Optimierung ist die Hauptaufgabe der Materialwissenschaft, die fachübergreifend zwi-
schen den klassischen Disziplinen Chemie, Physik und Ingenieurwesen angesiedelt ist.
Um eine Eigenschaft eines Materials optimieren zu können, muss bekannt sein, worauf
diese Eigenschaft im Aufbau des Materials beruht. Deshalb untersucht die Materialwis-
senschaft diese Beziehungen zwischen dem Aufbau der Materie, ihren physikalischen
Eigenschaften und der Funktionsweise der Materialien in ihren Anwendungen.
All diesen Überlegungen und Untersuchungen zum Aufbau der Materialien und der
sich daraus ableitenden Eigenschaften, liegt der Versuch des Begreifens und Verstehens
von Vorgängen zugrunde, die nicht unmittelbar und direkt zu erfassen sind. Deshalb
spielen bei der Beschreibung des Aufbaus der Materialien und der Vorgänge in ihnen
theoretische Konzepte und mathematische Modelle eine überragende Rolle. Diese sind
nicht statisch gültig, sondern einer kontinuierlichen Anpassung an neue Erkenntnisse
unterlegen, was letztlich zu ihrer Ersetzung durch neue Modelle führen kann.
Eine der vielen interessanten Materialeigenschaften, die durch Zusammensetzung und
Struktur fester Stoﬀe beeinﬂusst wird, ist der Transport von Ionen. Diese Eigenschaft
wird durch den Begriﬀ Ionenleitfähigkeit quantitativ beschrieben. Die Ionenleitung
in ﬂüssigen, insbesondere wässrigen Lösungen ist schon lange bekannt. Der Nachweis
der Existenz von Festelektrolyten erfolgte erstmals durch Faraday im Jahr 1833, der
eine ungewöhnliche Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von Silber-
sulﬁd fand [far39]. 1882 untersuchte Kohlrausch die Leitfähigkeit von Silberhalo-
geniden [koh82]. 1914 entdeckten Tubandt und Lorenz die sprunghafte Erhöhung der
Silberionenleitfähigkeit von festem Silberiodid um mehrere Größenordnungen bei einer
Temperatur von 147℃.
Anfangs fanden sich aufgrund niedriger Werte von bis dahin bekannten Ionenleitfähig-
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keiten fester Stoﬀe keine Anwendungsmöglichkeiten bei Raumtemperatur. Im Laufe
der Zeit und durch Entdeckung immer neuer Materialien, unter anderem solchen, die
auch schon bei Raumtemperatur gute Ionenleitfähigkeiten aufweisen (z.B. RbAg4I5
mit 0,26 S/cm), entwickelten sich allmählich zahlreiche Anwendungsmöglichkeiten für
feste Ionenleiter in den Bereichen Energiespeicherung und -umwandlung (z.B. Batte-
rien, Akkumulatoren, Brennstoﬀzellen), Sensorik, Membranen oder Elektrokatalyse.
Ein sehr junges Anwendungsfeld für Silberionenleiter liegt im Bereich der hochbestän-
digen Speichermedien, sogenannten PMCs (programmable metallization cell memory
devices) [koz03]. Die Einsatzbereiche von Festelektrolytsystemen erstrecken sich mitt-
lerweile über ein weites Feld: Von der Medizin- über die Energie- und Sensor- bis hin
zur Weltraumtechnik.
Bei der Beobachtung der elektrochemisch induzierten Diﬀusion von Ionen an Elek-
trodengrenzﬂächen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie berichtete Warburg schon
1899 über einen Phasenwinkel von -45°, der über einen größeren Frequenzbereich an-
nähernd konstant blieb [war99]. Der diﬀusionsbedingte Impedanzbeitrag wird seitdem
in der Literatur als Warburg-Impedanz bezeichnet. Im Gegensatz dazu wurden je-
doch bei Untersuchungen an der Tieftemperaturphase des Silbertellurids (Ag2+δTe)
von Wiemhöfer und Stroetmann für den Diﬀusionsbeitrag ein konstanter Pha-
senwinkel von 22,5° gefunden. Dieser Wert entspricht genau der Hälfte im Vergleich
zur klassischen Warburg-Impedanz [wie91]. Es blieben aber noch Fragen bei dem zur
Erklärung vorgeschlagenen Modell oﬀen. In der vorliegenden Arbeit wird dieses von
der Warburg-Impedanz abweichende Verhalten im Detail experimentell analysiert und
über Modellrechnungen mit einem Korngrenzmodell erklärt. Letzteres geht von einem
schnellen Transport über Korngrenzen und einem langsamer Transport in das Innere
der Körner aus.
Bei neueren Impedanz-Untersuchungen wird ein ähnliches Verhalten des Phasenwin-
kels, wie das in dieser Arbeit diskutierte durchaus häuﬁger gefunden, z.B. an ionenlei-
tenden Gassensoren, bei denen nanokristalline Materialien eingesetzt wurden [sne07].
1.1 Problemstellung
Zur Bestimmung der Ionenleitung in gemischten Leitern stehen verschiedene Metho-
den zur Verfügung (stationäre und quasistationäre). Eine der quasistationären Me-
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thoden ist die frequenzabhängige Impedanzspektroskopie. Ihr Vorteil ist, dass sie es
ermöglicht, verschiedene Impedanzbeiträge über ihre Frequenzabhängigkeit gut zu se-
parieren. Zusätzlich können über den Einsatz blockierender Elektroden (ionen- oder
elektronen blockierend) sowohl die Gesamtleitfähigkeit als auch ionische bzw. elektro-
nische Teilleitfähigkeiten einer Probe bestimmt werden. Ist diese Probe ionen- und
elektronenleitend (= gemischtleitend), so ﬁndet bei der Verwendung von ionenleiten-
den Elektroden eine Änderung der Zusammensetzung in der Probe statt. In der Probe
wird parallel zur lokalen Änderung der Ionenkonzentration eine Änderung der Elek-
tronenkonzentration stattﬁnden. Eﬀektiv ändert sich bei einem silberionenleitenden
System wie Ag2+δTe der Silbergehalt. Der zugehörige Transportvorgang (= chemische
Diﬀusion von Silber) zeigt in der Impedanzspektroskopie für geeignete blockieren-
de Elektroden bei hohen Frequenzen einen konstanten Phasenwinkel von θ = −45°
für den Diﬀusionsbeitrag zur Impedanz. Dieses Impedanz-Verhalten wird auch als
Warburg-Impedanz bezeichnet [war99].
Bei impedanzspektroskopischen Untersuchungen an der gemischtleitenden Verbindung
Ag2+δTe mit Hilfe der galvanischen Kette Ag | RbAg4I5 | α-Ag2+δTe | Pt wurde jedoch
in einer früheren Arbeit kein Phasenwinkel von 45°, sondern über einen ungewöhnlich
weiten Frequenzbereich von 5 Dekaden ein fast konstanter Phasenwinkel von 22,5°
gefunden [wie91]. Ein erster Erklärungsansatz für dieses ungewöhnliche Phasenwin-
kelphänomen wurde von Wiemhöfer, Hauber und Stroetmann vorgeschlagen.
Die Autoren machen dafür einen schnellen Silbertransport entlang der Korngrenzen
oder Oberﬂächen der Körner bei vergleichsweise langsamer Eindiﬀusion in das Innere
der Körner hinein und kleiner Korngröße (d ≈ 10−4 m) verantwortlich [wie97].
In dieser Arbeit soll geprüft werden, ob eine schnelle Korngrenzdiﬀusion für das be-
obachtete Verhalten allein verantwortlich ist, oder ob andere Phänomene zusätzlich
oder maßgeblich bestimmend sind. Als mögliche Einﬂüsse werden neben der bei Korn-
grenzdiﬀusion immer wichtigen Korngröße (Korngrößeneinﬂuss) die unten aufgeführ-
ten Hypothesen diskutiert und anhand geeigneter Experimente und theoretischer Be-
trachtungen auf ihre Gültigkeit geprüft.
Während der Untersuchungen an der dargestellten Substanz Ag2+δTe wurde bei den
Impedanz-Experimenten ein zusätzlich aufzuklärendes Verhalten beobachtet:
Es ist bekannt, dass in Ag2+δTe der Silberanteil in einem gewissen Bereich (von
−11, 3 · 10−4 bis 1, 8 · 10−4) variabel ist [val70] und durch coulometrische Titration
in einer galvanischen Kette (Ag | RbAg4I5 | Ag2+δTe | Pt) eingestellt werden kann:
4 1 Einleitung
Wird eine Probe in einer solchen Zelle mit einer bestimmten Polarisationsspannung
(Upol) solange polarisiert, bis der Polarisationsstrom (Ipol) Null geworden ist, so ver-
harrt die Spannung dieser Zelle (UZelle) nach Beendigung der Polarisation und Gleichge-
wichtseinstellung (Der Konzentrationsgradient muss sich erst wieder abbauen.) bei der
neuen Polarisationsspannung. Die Abweichung δ von der idealen Zusammensetzung in




geändert: von δ0 nach δ1 = δ0+∆δ.
Die Zellspannung UZelle ist eine eindeutige Funktion von δ (UZelle = f(δ)), allerdings
nur, wenn die Probe einphasig ist.
Einige der in früheren Untersuchungen dargestellten Ag2+δTe-Proben zeigten jedoch
nicht dieses Verhalten, sondern die Spannung der Kette kehrte nach der Polarisati-
on immer wieder zu einem bestimmten Spannungswert von UZelle ≈ 180mV zurück.
Dieses Verhalten wird in dieser Arbeit als Polarisationsrückkehrverhalten bezeich-
net. Die einzig mögliche Erklärung für dieses Verhalten stellt die Anwesenheit mehrerer
Phasen in der Probe dar. Diese können z.B. durch Reaktion von Ag2+δTe mit der Um-
gebung (Elektroden) oder durch Übersättigung des Ag2+δTe während der Präparation
entstanden sein.
Im einzelnen waren in dieser Arbeit die folgenden möglichen Hypothesen zu überprü-
fen, um die beobachteten Phänomene zu erklären:
Phasengrenzreaktions-Hypothese An der Grenzﬂäche der reinphasigen Probe zur
Elektrode ﬁndet eine chemische Reaktion unter Bildung einer neuen Phase
statt. Diese neue Phase könnte einen von Ag2+δTe deutlich verschieden schnel-
len Diﬀusionspfad für den Transport der Silberionen aufweisen. Das Phasen-
winkelphänomen und das Auftreten einer schnellen Korngrenzdiﬀusion würde
dann auf eine solche chemische Reaktion zurückzuführen sein.
Mischphasen-Hypothese Zwei verschieden schnelle Diﬀusionspfade können in einer
Probe vorliegen, wenn diese aus zwei verschiedenen Phasen besteht, die stark
unterschiedliche Diﬀusionskoeﬃzienten aufweisen. Das Phasenwinkelphäno-
men kann auf die Anwesenheit einer zweiten Phase (an den Kornoberﬂächen)
mit einem deutlich höheren oder niedrigeren Diﬀusionskoeﬃzienten zurück-
geführt werden.
Korngrenzeffekt-Hypothese mit Korngrößeneinfluss In einer reinphasigen Pro-
be existieren mindestens zwei verschiedene Wege für die Diﬀusion der Ag+-
Ionen: Ein schneller entlang der Korngrenzen und ein langsamer, in die Körner
hinein (Korngrenzeﬀekt). Die Diﬀusion der Ionen erfolgt demnach schneller
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entlang der Korngrenzen als durch die Körner hindurch [ﬁs51]. Zusätzlich
zum Korngrenzeﬀekt ist die Beobachtung des Phasenwinkelphänomens von
der Korngröße als weiterem Faktor abhängig, da die Diﬀusion des Silbers in
die Körner der einphasigen Probe hinein langsam erfolgt. Je größer das Korn
ist, desto längere Polarisationszeiten werden benötigt (niedrigere Frequenz),
um den Silbergehalt im gesamten Korn zu erhöhen. Für kleine Körner ist dies
schon bei kürzeren Polarisationszeiten (hohe Frequenz) erreicht, da hier auf-
grund der schnellen Korngrenzdiﬀusion das Korn schneller von allen Seiten
gleichzeitig aufgefüllt werden kann. Die beobachtete Frequenzabhängigkeit
der Impedanz sollte also von der Korngröße abhängen.
2 Grundlagen
2.1 Ladungstransport in Feststoffen
Der Transport von Ladungen in Stoﬀen, die keine Isolatoren darstellen, beruht grund-
sätzlich auf elektronischer und/oder ionischer Leitfähigkeit (σ). Sind in einer Substanz
als Ladungsträger sowohl Ionen als auch Elektronen beweglich, so handelt es sich um
einen gemischten Leiter. Der gesamte Strom (Iges) durch eine Probe besteht dann aus
der Summe aller Ionenströme (Iion) und dem Elektronenstrom (Ie):
Iges = Iion1 + Iion2 + Iion3 + ...+ Iionn + Ie (2.1)
Wenn eine der Teilleitfähigkeiten die andere um Größenordnungen übertriﬀt, spricht
man von einem elektronischen bzw. einem ionischen Leiter.
Substanzen, deren ionische Leitfähigkeit σion > 10−4 S/cm übersteigt, werden im all-
gemeinen als Festelektrolyte bezeichnet. Typische Leitfähigkeitswerte für Festkörper
sind in Tabelle 2.1 aufgeführt.
Tab. 2.1: Typische Leitfähigkeiten von Festkörpern bei Raumtemperatur [agr99]
Material Leitfähigkeit / Ω−1cm−1
elektronische Leiter Metalle < 105
Halbleiter 10−5 – 100
Ionenleiter Superionenleiter > 10−4
normale Ionenleiter 10−10 – 10−5
schlechte Ionenleiter < 10−10
Die speziﬁsche Leitfähigkeit ist eine stoﬀspeziﬁsche Eigenschaft, die aus den Bindungs-
verhältnissen, der Struktur und der Zusammensetzung resultiert. Sie ist aber auch
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durch äußere Einﬂüsse (z.B. Dotierung, Temperatur, Druck, Nichtstöchiometrie, Her-
stellungsbedingungen) in gewissen Grenzen gezielt beeinﬂussbar.
Die Einzelleitfähigkeiten σi sind abhängig von der Teilchendichte Ni der jeweiligen
beweglichen Ladungsträger (Elektronen oder Ionen) sowie von deren Ladung zi ·e und
deren Beweglichkeit ui [ric82]:
σi = Ni · zi · e · ui mit: i = e−, ion,Ag+ (2.2)
Dabei ist die Beweglichkeit von Ionen aufgrund ihrer Größe und Bindungseigenschaften
meist um einige Zehnerpotenzen geringer als die von Elektronen in einem metallischen
Leiter. Bei der in dieser Arbeit untersuchten Substanz, Ag2+δTe, handelt es sich um
einen gemischten Leiter, bei dem die Elektronenleitung die Ionenleitung um Zehner-
potenzen übertriﬀt (vergl. Tab. 2.4). Da für das in dieser Arbeit untersuchte Problem
die ionische Leitfähigkeit der Substanz im Vordergrund steht, werden im Folgenden
nur die Prinzipien der Ionenleitung kurz vorgestellt. Auf die Grundlagen der Elektro-
nenleitung wird nicht weiter eingegangen.
2.1.1 Ionenleitung
Anders als Flüssigkeiten und amorphe Festkörper zeichnen sich kristalline Systeme
durch ihre Fernordnung aus. Die Elementarzelle stellt hierbei die kleinste Bauein-
heit dar, die in alle Raumrichtungen wiederholt wird. Im Gegensatz zu einem idealen
Kristall ﬁnden sich in einem realen Kristall oberhalb des absoluten Nullpunktes der
Temperatur jedoch sogenannte Gitter- oder Kristallbaufehler. Dies ist aus thermo-
dynamischen Gründen (Minimum der Gibbs-Energie) zwingend, da die Anwesenheit
von Defekten bei kleiner Konzentration die Entropie erhöht (Entropie gleich Null für
idealen Kristall bei T → 0K). Diese, als intrinsische Defekte oder Eigendefekte be-
zeichnet, sind für den Ionentransport essentiell. Durch die Anwesenheit zusätzlicher
extrinsischer Defekte (auch: Fremddefekte oder Dotierung), die bei Verbindungen auch
aus einer Nichtstöchiometrie resultieren können, kann die Konzentration von Defekten
deutlich beeinﬂusst werden (erhöht oder erniedrigt). In einem realen Kristall mögliche
vorkommende Defekte sind in Abb. 2.1 dargestellt. Um diese Gitterbaufehler relativ
zum Idealkristall mit einer erweiterten chemischen Symbolik beschreiben zu können,
wurde von Kröger und Vink eine spezielle Schreibweise eingeführt [kro56], mit der
Gitterpositionen und (Fehl-)Besetzungen eindeutig in Analogie zu chemischen Teil-
chen bezeichnet und in chemischen Reaktionen und Gleichgewichten benutzt werden
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Abb. 2.1: Defekte im realen Kristall. a) Zwischengitter-Fremdatom, b) Stufenversetzung,
c) Zwischengitteratom, d) Leerstelle, e) Einlagerung einer Fremdphase, f)
Leerstellenversetzungsring, g) Zwischengitterversetzungsring, h) substitutionelles
Fremdatom, nach [foe07]
können.
Die für die Ionenleitung in Kristallen relevanten Kristallbaufehler sind nulldimen-
sionale Fehler, also Punktdefekte. Es wird in Verbindungen zwischen Frenkel- und
Schottky-Defekten unterschieden. Zusätzlich können auch noch Fremdteilchen auf re-
gulären Gitterplätzen (Substitutionsteilchen) vorhanden sein (s. Abb. 2.1) [mai00].
Die Ionen bewegen sich innerhalb eines Kristalls durch Sprünge zwischen benachbar-
ten Gitterplätzen. Die Verweildauer der Teilchen auf ihren Positionen ist generell lang
gegenüber den Sprungzeiten. Der Ionentransport in Kristallen wird grundsätzlich in
zwei Hauptmechanismen unterteilt: der Transport über Leerstellen und der Transport
über Zwischengitterplätze. Es wird zwischen drei elementaren Sprungmechanismen
unterschieden (Abb. 2.2):
• Ein Ion auf einem regulären Gitterplatz springt auf eine Leerstelle, der Gitter-
platz wird zur neuen Leerstelle.
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• Ein Ion springt von einem Zwischengitterplatz zu einem anderen.
• Ein Ion auf einem Zwischengitterplatz springt auf einen besetzten Gitterplatz
und verdrängt das sich dort beﬁndliche Teilchen auf einen anderen Zwischengit-
terplatz (interstitialcy mechanism) [mai00].
Solange kein elektrischer Feld- oder chemischer Potentialgradient an die Probe ange-
legt ist, verlaufen alle Sprünge in isotroper Umgebung statistisch in alle Richtungen
gleichverteilt, und es ﬁndet kein Nettotransport statt. Erst bei Anwesenheit eines
Potentialgradienten tritt ein makroskopischer Ionentransport entlang einer Vorzugs-
richtung auf.
Abb. 2.2: Die Hauptmechanismen des Ionentransports: Leerstellen- und Zwischengitterme-
chanismus
Um von einem Platz zu einem möglichen anderen springen zu können, muss das Ion
eine Potentialbarriere überwinden, die durch die unmittelbare Umgebung im Kris-
tallgitter hervorgerufen wird. Für die Beweglichkeit uion der Ionen, die im Festkörper
proportional zur Sprungrate ν ist, ergibt sich folgender Zusammenhang:
uion ∝ xdef · h
kBT
· ν (2.3)





und dem Proportionalitätsfaktor u0 ergibt sich die Arrhenius-
Beziehung:
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Hierbei bezeichnet xdef den Stoﬀmengenanteil bezogen auf die Gitterplätze, ν0 einen
Vorfaktor der Sprungfrequenz, EA die Aktivierungsenergie für den Sprung eines Ions
auf einen Nachbarplatz (= Potentialbarriere), a die mittleren Sprunglänge, e die Ele-
mentarladung und h¯ das Planck’sche Wirkungsquantum.
Reicht die thermische Energie aus, um die Potentialbarriere zwischen zwei Gitterplät-
zen zu überwinden, kann das Ion seinen Platz wechseln.
Ein detaillierteres Modell zur Beschreibung des Ionentransports als Funktion der Fre-
quenz des elektrischen Feldes ist das von Funke entwickelte Sprung-Relaxations-
Modell [fun93]. Dabei wird ein geladenes Teilchen betrachtet, das in seiner Umgebung
in einem globalen energetischen Minimum sitzt, welches aus der Verteilung der umlie-
genden Ionen und Defekte resultiert. Bei der Ausführung eines Sprungs wechselt das
Ion auf eine ungünstigere Position, die nur ein lokales Energieminimum darstellt, da
es nun die elektrostatischen Abstoßungskräfte der gleichgeladenen Umgebung erfährt.
Daraus ergeben sich zwei Möglichkeiten: Entweder das Teilchen springt zurück in seine
Ausgangslage („erfolgloser“ Sprung), oder die lokale Umgebung relaxiert, so dass ein
neues globales Energieminimum entsteht („erfolgreicher“ Sprung).
Bei kompakten Proben, die aus zahlreichen Kristalliten bestehen (z.B. polykristalli-
ne Proben, Pulverpresslinge) tragen auch höherdimensionale Defekte wie Versetzun-
gen und Korngrenzﬂächen zur Ionenleitung bei. In solchen Proben berühren sich die
einzelnen Kristalle an sogenannten Korngrenzen. Entlang dieser höherdimensionalen
Defekte, Korngrenzen und Kornoberﬂächen sind Ionen beweglich. An der Kornober-
ﬂäche sind fast immer erhöhte Defektkonzentrationen oder/und Oberﬂächenladungen
zu ﬁnden. In Verbindung mit Oberﬂächenladungen können die Defektkonzentrationen
in der Nähe von Korngrenzen mit der Poisson-Boltzmann-Gleichung berechnet werden
(Raumladungsmodell [mai00]).
Die Leitfähigkeit von Korngrenzen bzw. Kornoberﬂächen kann die Volumenleitfähig-
keit eines Kristalls bei weitem übertreﬀen [mai89, spa99]. Solche Beobachtungen kön-
nen an unterschiedlichen Systemen festgestellt werden:
Werden einem Ionenleiter (z.B. AgCl, CuCl oder CaF2) feine Partikel eines Isolators
(z.B. Al2O3) zugemischt (heterogenes Festelektrolytesystem), so wird eine um Zeh-
nerpotenzen erhöhte Leitfähigkeit beobachtet. Diese wird damit erklärt, dass an der
Grenzﬂäche Isolator - Ionenleiter die Isolatorteilchen durch Adsorption hochleitende
Randschichten im Ionenleiter induzieren. Bei genügend hoher Anzahl an Isolatormate-
rial bilden diese zusammenhängende Pfade, entlang derer schneller Materietransport
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möglich ist [mai85].
An der Grenzﬂäche Ionenleiter-Gas kann ebenfalls ein Leitfähigkeitseﬀekt festgestellt
werden:
Werden an der Oberﬂäche des Ionenleiters durch lockere Assoziation des Gases an
Oberﬂächenatome oder durch chemische Reaktion des Gases mit den Oberﬂächena-
tomen diese aus dem Kristallverbund herauslöst, so entstehen hier neue zusätzliche
Leerstellen, die zu einer erhöhten Leitfähigkeit beitragen. Die lockere Assoziation an
die Oberﬂäche wird z.B. bei einem AgCl-Kristall in Gegenwart von NH3-Molekülen
beobachtet [hol95], eine chemische Reaktion von Lewissäure wie z.B. BF3 (oder SbF6)
an CaF2 [kro04] oder von redoxaktiven Gasen wie z.B. Sauerstoﬀ in Gegenwart von
CeO2 [ruh05]. Dieser Eﬀekt ist grundlegend für einen weiten Bereich von chemischen
Sensoren, da es mit Hilfe geeigneter Festelektrolytsysteme möglich ist, die entspre-
chenden Gase zu detektieren.
Auch bei Proben, deren Korngrößen im nanoskaligen Bereich liegen, ist ein Anstieg der
Leitfähigkeit aufgrund des Mesoskaleneﬀektes zu beobachten [mai89a]: Unterschreitet
die Korngröße die vierfache Debye-Länge, so ist die Kornmitte nicht mehr elektrisch
neutral, und es werden an keiner Stelle des Korns mehr die Leitfähigkeitswerte des
Volumens erreicht.
In den soeben vorgestellten Systemen verläuft der Stoﬀtransport allerdings nicht aus-
schließlich entlang der Kornoberﬂäche bzw. der Korngrenzen, sondern erfolgt zusätzlich
über das Volumen der Körner: Mit dem Transport von Ionen entlang der Kornoberﬂä-
chen ändert sich kontinuierlich die Zusammensetzung an den Randschichten der Kör-
ner. Aufgrund unterschiedlich schneller Flüsse der Ionen zwischen Kornoberﬂäche und
Volumen entstehen Konzentrationsgradienten in das Innere des Korns hinein: Somit
bleibt der Fluss der Ionen nicht auf die Korngrenze (Korngrenzdiﬀusion) beschränkt,
sondern es ergibt sich ein zusätzlicher Materietransport in Richtung Kornmittelpunkt
(Volumendiﬀusion).
Das dadurch entstehende Diﬀusionsproblem ist höherdimensional und komplex [mai00].
Lediglich für sehr vereinfachte geometrische Randbedingungen und einem sehr hohen
Anteil von Korngrenzdiﬀusion gegenüber der Volumendiﬀusion und geringer Korn-
grenzdicke ergibt sich eine Lösung, das so genannte Fisher-Modell [ﬁs51]. Whipple
und Suzuoka haben für dieses Diﬀusionsproblem jeweils eine exakte mathematische
Lösung präsentiert [whi54, suz61], die sich in der Annahme der Oberﬂächenbedingun-
gen unterscheiden. Beide Lösungen wurden von Le Claire verglichen und numerisch
ausgewertet. Demnach kommen beide Lösungen zu ähnlichen Ergebnissen [lec63]. Ver-
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feinerungen an Teilen des mathematischen Modells wurden von Le Claire [lec63] und
Chung [chu96] vorgenommen. Preis und Sitte beschreiben die Formulierung dieses
Diﬀusionsproblems für dünne Filme (Dicke = 0,01 cm) unter Bedingungen, die in sym-
metrischen elektrochemischen Zellen vorgefunden werden und für die sie mit verschie-
denen Parametern (Korngrenz- zu Volumendiﬀusionskoeﬃzient, Korngrenzabstand)
Konzentrationsproﬁle unter der Annahme eines Modells mit endlicher Geometrie be-
rechnet haben [pre96]. Ein erweitertes Fisher-Modell zur Erklärung der Auswirkung
einer schnellen Diﬀusion entlang von Kornoberﬂächen (bei langsamer Volumendiﬀu-
sion) auf die Impedanz polykristalliner, makroskopischer Proben (Dicke ≈ 0, 2 cm)
wurde von Wiemhöfer et al. vorgeschlagen, welches eine gute Übereinstimmung mit
experimentellen Impedanzdaten aufweist [wie97]. Dieses Modell wird in Kapitel 2.2.3.5
näher erörtert.
2.2 Elektrochemische Messmethoden
Grundlegende Verfahren zur Messung von Transportgrößen von Elektronen und Ionen
sind in den Jahren ab 1930 entwickelt worden. Besonders hervorzuheben sind dabei
die Arbeiten von Tubandt [tub32], Hebb [heb52], Wagner [wag57] und Yoko-
ta [yok61]. Eine umfangreiche Übersicht über elektrochemische Untersuchungs- und
Messmethoden in dem Zeitraum bis 1980 ﬁndet sich bei Rickert [ric82].
2.2.1 Elektroden und Zellen
Bei elektrochemischen Messungen spielen Phasengrenzen an Elektroden, also der Kon-
taktbereich zwischen zwei leitenden Phasen, eine große Rolle, so dass der Wahl der
Elektroden eine entscheidende Bedeutung zukommt.
Aufgrund der Randbedingungen werden in der Elektrochemie die folgenden Elektro-
dentypen unterschieden:
Reversible Elektroden sind Materialien, die an ihrer Grenzﬂäche sowohl Elektro-
nen als auch bestimmte Ionen austauschen können. Der Gesamtstrom durch
eine solche Elektrode ergibt sich als Summe aus Elektronenstrom Ie und Io-
nenstrom Iion.
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Als reversible Elektrode für Silberverbindungen kann z.B. Silbermetall oder
Ag2+δTe eingesetzt werden.
Ionenstrom-blockierende Elektroden: Hierbei handelt es sich um reine Elektro-
nenleiter (z.B. ein Metall), welche nicht mit der Probe reagieren können. Es
gilt also Iion = 0, Ie 6= 0.
Häuﬁg verwendete Materialien sind Edelmetalle wie z.B. Platin oder Gold.
Elektronenstrom-blockierende Elektroden nutzen eine rein ionenleitende Ver-
bindung, die idealerweise eine vernachlässigbare elektronische Leitfähigkeit
(Ie = 0) aufweist. Es muss sich dabei um die gleichen Ionen handeln, die
in der zu untersuchenden Probe beweglich sind. Desweiteren sollten solche
ionenleitenden Elektroden eine deutlich höhere Leitfähigkeit als die zu un-
tersuchende Probe aufweisen. Diese elektronenstrom-blockierende Elektrode
muss zur Umsetzung in ein mit üblichen Messgeräten erfassbares elektrisches
Signal nochmals reversibel kontaktiert werden.
Ein Beispiel ist eine Elektrode bestehend aus RbAg4I5 (nur Ag+-Ionen lei-
tend, keine Elektronenleitung), die zur Übersetzung des Silberionenstroms
eines gemischten Leiters wie z.B. Ag2+δTe in ein messbares elektrisches Si-
gnal auf der Außenseite mit metallischem Silber kontaktiert ist.
Abb. 2.3 veranschaulicht die Übergänge an den unterschiedlichen Phasengrenzen:
Abb. 2.3: Reversible und blockierende Elektroden
Daraus folgt, dass vor allem für gemischte Leiter mit Elektronen- und Ionenleitfähig-
keit geeignete reversible Elektroden mit ausreichender Leitfähigkeit (einige Dekaden
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größer als die der zu messenden Substanz) zur Verfügung stehen müssen, wenn die
Gesamtleitfähigkeit mit stationären Methoden bestimmt werden soll. Bei teilblockie-
renden Elektroden würde eine Ladungsträgersorte unterdrückt, und die gemessene
Leitfähigkeit wäre zu gering.
Stehen diese Elektroden nicht zur Verfügung oder ist zum Beispiel ihre Leitfähigkeit
zu gering, können oder müssen zeit- oder frequenzabhängige Messungen mit ionenblo-
ckierenden Elektroden zu Hilfe genommen werden. Dies ist sogar nahezu der Regelfall,
da es keine ideal durchlässige Grenzﬂäche für Ionen bzw. Elektronen gibt. Es tritt im-
mer ein zusätzlicher Durchtrittswiderstand auf, der über Frequenz- bzw. Zeitanalyse
separiert werden kann.
Aus den oben vorgestellten Elektrodentypen lassen sich mit Festelektrolyten elek-
trochemische Ketten (= galvanische Ketten) oder Zellen kombinieren. Hierbei wird
zwischen symmetrischen und asymmetrischen Zellen unterschieden. In schematischer
Darstellung von elektrischen Messketten werden sich berührende leitende Phasen durch
einen senkrechten Strich symbolisiert, bei Gemischen von zwei oder mehreren Phasen
erfolgt die Trennung der einzelnen Phasen durch Kommata.
Ein Beispiel für eine asymmetrisch kontaktierte Zelle ist die für diese Arbeit verwen-
dete Kette:
Pt | Ag | RbAg4I5| Probe | Pt
Werden Ag und Probe als unterschiedliche Silberverbindung angesehen, so stellt diese
Anordnung auch eine galvanische Kette (Silberkonzentrationskette) dar.
Symmetrisch mit gleichen Elektroden kontaktierte Ketten wie z.B.
Pt | Ag | RbAg4I5| Probe | RbAg4I5| Ag | Pt
werden häuﬁg bei Gleichstrom- und Wechselstrom-Leitfähigkeitsmessungen eingesetzt.
Die Kombination einer reversiblen und einer blockierenden Elektrode hingegen kann
zur Bestimmung thermodynamischer Stabilitätsgrenzen, Abhängigkeit der Leitfähig-
keit von der Stöchiometrie und auch zur Charakterisierung von Elektrodengrenzﬂächen




Unter dem Begriﬀ der Polarisation wird das Erzeugen und Kontrollieren spannungs-
induzierter Konzentrationsgradienten verstanden. Die Messung der Zeitabhängigkeit
von Strom oder Spannung kann dabei Informationen über die Diﬀusionskoeﬃzienten
liefern. Mit Hilfe von elektronen- oder ionenblockierenden Elektroden können Teilleit-
fähigkeiten, mit Hilfe von reversiblen Elektroden die Gesamtleitfähigkeit der Probe
bestimmt werden. Ist die stöchiometrische Zusammensetzung der Probe in einem ge-
wissen Bereich variabel, so kann mittels Polarisation diese Zusammensetzung variiert
werden.
Polarisationsmessungen können mit symmetrischen oder mit asymmetrischen Zellen
durchgeführt werden. Wird eine asymmetrische Zelle, wie in Abb. 2.4 gezeigt, verwen-
det und die Zellspannung an den beiden Platinkontakten bestimmt (UZelle = µ˜
′′
e − µ˜′e),
so wird eine Spannung gemessen, die außer von der Temperatur nur von dem Gehalt





































Pt | Ag | RbAg4I5| Probe (Ag2+δTe) | Pt
Abb. 2.4: Schematische Ansicht der verwendeten Messzelle






Auf der linken Seite der Zelle steht Platin im Kontakt mit Silber. Da beide sehr gute
Elektronenleiter sind, sind die beiden elektrochemischen Potentiale der Elektronen in




e(Ag). Auf der rechten Seite steht die Platinelektrode
mit der Probe Ag2+δTe in Kontakt. Da Ag2+δTe eine sehr viel höhere Elektronenleit-
fähigkeit als Silberionenleitfähigkeit aufweist (σe >> σAg+ , s.a. Tab. 2.4), wird das
elektrochemische Potential der Elektronen in der Probe als konstant angenommen
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(µ˜
′′
e ≈ const.), so dass auf der rechten Seite der Zelle gilt: µ˜′′e (Pt) = µ˜′e(Ag2+δTe). UZelle
ergibt sich also aus der Diﬀerenz des chemischen Potentials der Elektronen an der
Phasengrenze Silber|RbAg4I5 (µ˜
′
e) und des chemischen Potentials der Elektronen an
der Phasengrenze RbAg4I5|Ag2+δTe µ˜
′′
e :
− UF = µ˜′′e − µ˜
′
e (2.5)

















ergibt sich die Zellspannung zu:




















angenommen, da aufgrund der sehr hohen Silberionenleitfähigkeit in RbAg4I5 im
Vergleich zu Ag2+δTe davon ausgegangen wird, dass die Ag+-Ionenkonzentration im
RbAg4I5 während des Experiments konstant bleibt.
Mit dem chemischen Potential des Silbers µAg = µ0Ag +RT ln aAg ergibt sich aus Glg.
2.6 die Abhängigkeit der Zellspannung von der Silberaktivität im Silbertellurid, wobei






Durch Anlegen einer niedrigen oder hohen Gleichspannung an diese Zelle kann der
Silberanteil in der Probe erhöht oder erniedrigt werden.
Zeigt die Zelle z.B. eine Spannung von UZelle = +100mV und wird eine Spannung von
Upol = +150mV an die Zelle angelegt, so wandern die Silberionen durch den Elektro-
lyten RbAg4I5 in Richtung Silberelektrode und werden somit solange aus der Probe
ausgebaut, bis die Aktivität der Silberionen in der Probe der neuen Zellspannung von
150mV entspricht. Der Stromﬂuss durch die Zelle nimmt aufgrund der immer geringer
werdenden Diﬀerenz zwischen UZelle und Upol während der Polarisation kontinuierlich
ab. Ist UZelle = Upol, so ist der Gleichgewichtszustand erreicht, und durch die Zelle ﬂießt
kein Strom mehr. Die neue Ag-Konzentration (Nicht-Stöchiometrie δ in Ag2+δTe) ent-
spricht dann in der gesamten Probe von Ag2+δTe gleich dem durch die neue Spannung
erzwungenen Wert.
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Genau in die entgegensetzte Richtung verläuft der Stromﬂuss bei Anlegen einer Pola-
risationsspannung, die kleiner als die Zellspannung ist (0 ≤ Upol < UZelle): Es werden
solange Silberionen in die Probe eingebaut, bis UZelle = Upol erreicht ist.
Die Messung der bei Wechsel der Polarisationsspannung geﬂossenen Ladung durch die
Zelle und dem damit verbundenen Ein- oder Ausbau von Ag+-Ionen wird als coulome-
trische Titration bezeichnet; die Auftragung der EMK der Zelle (der sich einstellen-
den Zellspannung nach Beendigung der Polarisation) gegen die Stöchiometrieänderung
(∆δ) ergibt die coulometrische Titrationskurve, deren Wendepunkt den Wert der EMK
für δ = 0 in der Summenformel Ag2+δTe angibt (s. Abb. 2.5). Den Zusammenhang
Abb. 2.5: Titrationskurve von Ag2+δTe bei 100℃ (α-Phase) und 170℃ (β-Phase) – aus:
Wagner [wag84]
zwischen ∆δ und geﬂossener Ladungsmenge (Q) liefert das Faraday’sche Gesetz (Glg.
2.8), wobei n die Stoﬀmenge der transportierten Ionen mit der Wertigkeit n bzw.
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Ladung n · F (pro mol) bezeichnet.
∆δ =
Q
n · F (2.8)
Um Absolutwerte für δ angeben zu können, werden genaue Kenntnisse über die Fehl-
ordnung und das Modell der zu untersuchenden Substanz benötigt. Eine ausführliche
Darstellung ﬁndet sich in [wag84].
2.2.3 Impedanzspektroskopie
Die Impedanzspektroskopie stellt eine erweiterte Methode zur Charakterisierung von
elektrischen Eigenschaften von leitenden Stoﬀen und elektrochemischen Zellen dar.
Dabei wird an den Ionenleiter eine Wechselspannung angelegt und aus der resultieren-
den Stromantwort der komplexe Wechselstromwiderstand des Systems bestimmt. Aus
diesem können Grenzﬂächen- und Volumeneigenschaften von Materialien bestimmt
werden. So können bei der Untersuchung von Volumeneigenschaften ionische und
elektronische Leitfähigkeiten in Festkörpern und aus diesen die Ladungsträgerbeweg-
lichkeiten bestimmt werden. Weitere Eigenschaften, wie z.B. die Bestimmung von
Adsorptions- und Reaktionsgeschwindigkeiten an Grenzﬂächen, oder die Untersuchung
von Korngrenzeﬀekten (Größe, Widerstand und Kapazität an inneren Grenzﬂächen)
sind möglich.
Die beschriebenen Eigenschaften tragen mit verschiedenen Frequenzabhängigkeiten
zur Gesamtimpedanz bei. Daher lassen sich diese durch Anlegen von Wechselspannung
unterschiedlicher Frequenz auftrennen. Ausführliche Informationen zur Impedanzspek-
troskopie ﬁnden sich bei MacDonald [mcd87].
2.2.3.1 Theorie
Die Konzentrations-Relaxationszeiten (trelax) der Ladungsträger in guten ionischen Lei-
tern sind oft klein im Vergleich zu den in elektrochemischen Experimenten üblichen
Zeitskalen. Meist werden ionische Transportprozesse untersucht, deren Konzentrations-
Realaxationszeiten trelax im Microsekundenbereich liegen. Dieses entspricht dem Fre-
quenzbereich ν < 1MHz, welcher experimentell problemlos zugänglich ist.
Die unterschiedliche Zeit- oder Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit (ionische und
elektronische) resultiert im Wesentlichen aus lokalen Änderungen der Ladungsträger-
konzentration aufgrund von Transportvorgängen mit unterschiedlich kurzen Relaxati-
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onszeiten. Daher eignet sich die Impedanzspektroskopie besonders zur Untersuchung
von Platzwechselvorgängen, Ladungsspeicherungseﬀekten oder Grenzﬂächenwechsel-
wirkungen.
Das Ohm’sche Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen den folgenden frequenzab-
hängigen komplexen Größen Leitfähigkeit σˆ(ω), Stromdichte jˆ(ωt) und elektrischem
Feld Eˆ(ωt) her. Gleichung 2.9 gilt allgemein für die Ionen- und Elektronenleitung, die
Frequenzabhängigkeit resultiert hierbei aus Relaxationsprozessen der Ladungsträger,
d.h. Wechselwirkungen mit ihrer Umgebung:
jˆ(ωt) = σˆ(ω) · Eˆ(ωt) (2.9)
Die elektrische Feldstärke ist zur an die Probe angelegten Wechselspannung (Uˆ(wt)),
die durch ihre Amplitude U0 und die Kreisfrequenz ω = 2πν beschrieben wird, propor-
tional, während die Stromdichte proportional zum durch die angelegte Wechselspan-
nung hervorgerufenen Strom durch die Probe ist. Dieser Zusammenhang gilt nur in
Bereichen mit homogenem Feld (Eˆ = const.), also für diese Teilspannungen:
Iˆ(ωt)
A
= σˆ(ω) · Uˆ(ωt)
d
(2.10)
mit: Uˆ(ωt) = U0 · ei(ωt+θU )
Iˆ(ωt) = I0 · ei(ωt+θI)
Der aus der angelegten Spannung resultierende Strom kann gegenüber der Spannung
phasenverschoben sein, woraus der Phasenwinkel θ = θI − θU resultiert. Die frequenz-











= Z0 cos θ − iZ0 sin θ (2.14)
Die Probenimpedanz lässt sich demnach in einen Realteil (Z0 cos θ = Z ′, auch Wirk-
widerstand genannt) und einen Imaginärteil (Z0 sin θ = Z ′′, auch Blindwiderstand
genannt) aufspalten, wobei Z0 den Betrag der Impedanz bezeichnet Z0 =
∣∣∣Zˆ(ω)∣∣∣
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Aus der Frequenzabhängigkeit der Größen Z0, Z ′, Z ′′ und θ können durch ein geeig-
netes physikalisch-chemisches Modell die verschiedenen physikalischen Eigenschaften
der Probe, wie z.B. die Volumenleitfähigkeit, abgeleitet werden.
2.2.3.2 Messung
Die Charakterisierung elektrochemischer Systeme mittels Wechselstrommessungen kann
alternativ zeit- oder frequenzabhängig durchgeführt werden. Beide Varianten sind phy-
sikalisch völlig gleichwertig, da man die jeweiligen Darstellungsformen mit Hilfe der
Laplace- und Fouriertransformation ineinander umrechnen kann. Praktische Erwägun-
gen legen es jedoch nahe, langsame Phänomene in der Zeitdomäne und sehr schnelle
Vorgänge in der Frequenzdomäne zu erfassen.
Da im Rahmen dieser Arbeit nur Messungen in der Frequenzdomäne durchgeführt
wurden, wird auf die Darstellung der zeitabhängigen Messungen nicht näher einge-
gangen. Eine ausführliche Darstellung ﬁndet sich bei MacDonald [mcd87].
Allgemein wird ein Eingangssignal Sin(x) an die Probe angelegt und das Ausgangssi-






Für Impedanzmessungen wird als Eingangssignal die an das System angelegte Wech-
selspannung mit kleiner Amplitude und der durch das System ﬂießenden Strom als





Kleine Amplituden sind sinnvoll, da das lineare Verhalten von Strom und Spannung
vorausgesetzt wird, d.h. die Transferfunktion ist nicht von der Amplitude der Ein-
gangsfunktion abhängig.
Frequenzabhängige Impedanzen werden üblicherweise mit auf digitaler Basis arbei-
tenden Frequenzgang-Analysatoren (Frequency Response Analyzer, FRA) bestimmt.
Näheres zu deren Arbeitsweise ﬁndet sich in den einschlägigen Veröﬀentlichungen z.B.
der Gerätehersteller (Solartron [sol07]).
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2.2.3.3 Darstellung und Auswertung
Impedanzspektren können, je nach gewünschter Information, unterschiedlich graphisch
aufgetragen werden:
Das Bodediagramm ist hierbei am gebräuchlichsten. Dabei wird der Betrag der Im-
pedanz (logarithmisch) und der Phasenwinkel (linear) gegen die Frequenz (logarith-
misch) aufgetragen. Diese Darstellung wird auch in dieser Arbeit meistens verwendet,
da sie es ermöglicht, direkt aus dem Diagramm überschlägig Probenwiderstände und
Zeitkonstanten abzulesen. Die Probenwiderstände erscheinen im Bode-Diagramm als
Sattelpunkte des Betrags der Impedanz und die Zeitkonstanten als Wendepunkt des
Phasenwinkels.
Eine andere Darstellungsform ist die sogenannte Ortskurve (Nyquist-Diagramm), bei
der der Imaginärteil Z ′′(ω) (als y-Achse) gegen den Realteil Z ′(ω) im gleichen Maßstab








R=1kOhm parallel zu C=1µF
R=1kOhm in Serie zu C=1µF













R=1kOhm parallel zu C=1µF
R=1kOhm in Serie zu C=1µF











Abb. 2.6: Impedanzspektrum eines Widerstands (R = 1 kΩ) in Serie (parallel) zu einer
Kapazität (C = 1µF); links: Ortskurve, rechts Bode-Diagramm
Das frequenzabhängige Verhalten von elektrochemischen Systemen lässt sich durch ein-
fache elektronische Bauelemente (z.B. Widerstände R, Kapazitäten C, Induktivitäten
L) modellieren. Dazu wird ein Ersatzschaltbild erstellt, das einerseits die gleiche Fre-
quenzdispersion aufweist wie das Testsystem und andererseits physikalisch-chemisch
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sinnvoll ist. Letzteres ist bei den einfachen Schaltkreiselementen oft nicht der Fall. Hier
bietet es sich an, weitere Schaltkreiselemente, die für die Beschreibung elektrochemi-
scher Systeme sinnvoller sind, hinzu zu nehmen. Die Elemente R, C und L können als
Sonderfälle des Konstantphasenelements (constant phase element, CPE) angesehen
werden, wenn dessen Exponent entsprechend gewählt wird (s.a. Tab. 2.2). Es wird zur
Anpassung unterdrückter Halbkreise (in der Ortskurve) verwendet, die nicht durch
eine einfache Parallelschaltung von Widerstand und Kapazität angepasst werden kön-
nen. Ein spezielles Beispiel ist das Warburgelement (ZW), das in Kapitel 2.2.3.4 näher
erörtert wird und das homogene Diﬀusionsvorgänge als Beitrag zur Impedanz beschrei-
ben kann.
Die Gesamtimpedanz Zges solcher Ersatzschaltkreise ist, wie bei Gleichstromexperi-
menten, nach den Kirchhoﬀ’schen Gesetzen bestimmbar. Für die Impedanz Zges von
zwei einzelnen in Serie geschalteten Impedanzen Z1 und Z2 gilt:
Zges = Z1 + Z2 (2.17)










In Abbildung 2.6 sind die sich ergebenden Frequenzspektren für eine Parallel- und eine
Serienschaltung der beiden Elemente Widerstand (R) und Kondensator (C) dargestellt.
Zur Messauswertung werden die Parameter der Bauteile der Ersatzschaltung so ange-
passt, dass möglichst geringe Abweichungen zwischen der simulierten Impedanz und
der tatsächlichen Messung entstehen. Zur automatischen Optimierung der Anpasspa-
rameter stehen verschiedene Softwareprogramme zur Verfügung, die meist nach dem
Prinzip des Non-Linear-Least-Squares-Fits arbeiten, wie z.B. das Programm Equiva-
lent Circuit von Boukamp [bou89] oder das Programm ZView der Firma Scribner
[scr00]. In Tabelle 2.2 sind einige übliche Impedanzelemente und deren physikalische
Gleichungen der Impedanz dargestellt. Eine kurze vergleichende Übersicht über die
verschiedenen Typen von Impedanzelementen ﬁndet sich bei Göhr [goe81], eine aus-
führliche Darstellung bei MacDonald [mcd87].
Mit Hilfe eines passenden physikalisch-chemischen Modells können dann aus den Pa-
rametern stoﬀspeziﬁsche Eigenschaften wie die Leitfähigkeit, die speziﬁsche Dielektri-
zitätskonstante oder Diﬀusionskoeﬃzienten ermittelt werden:
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So lässt sich aus dem Widerstand (R), bzw. aus dem entsprechenden Parameter des





Aus der Kapazität (C) oder dem Parameter YCPE des Konstantphasenelementes lässt
sich die relative Dielektrizitätskonstante ǫr der Substanz mit Hilfe der Dielektrizitäts-
konstante des Vakuums (ǫ0) ermitteln:
ǫr =
d · C
ǫ0 · A (2.20)
Mit Hilfe des Ersatzschaltbildes, als physikalisch-chemisches Modell, können verschie-
dene lineare Ladungstransport- und Ladungsspeicherprozesse innerhalb der Probe nä-
herungsweise beschrieben werden. So werden für ein typisches Festelektrolyt-System
drei kapazitative Beiträge erhalten (Abb. 2.7):
Die geometrische Kapazität, die Korngrenzenkapazität und die Elektrodenkapazität.
Die geometrische Kapazität Cg wird durch die Abmessungen der Probe und ihre relati-
ve Dielektrizitätskonstante ǫr bestimmt (Glg. 2.20). Parallel zu Cg liegt der Volumen-
oder Bulkwiderstand Rb. Aus Rb ergibt sich die speziﬁsche Leitfähigkeit des Ionenlei-
ters (Glg. 2.19)
Der Ladungstransport in einem polykristallinen Festkörper erfolgt zusätzlich über
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Abb. 2.7: Ersatzschaltbild für ein Festelektrolytsystem – nach de Haart [haa95].
Korngrenzen. Dieser wird durch den Korngrenzwiderstand Rgb (gb = ‘grain boun-
dary’) und die dazu parallele Korngrenzenkapazität Cgb beschrieben. Vor allem bei
niedrigen Temperaturen und kleinen Körnern kann sich Rgb deutlich vom Bulkwider-
stand unterscheiden.
Die an der Grenzﬂäche Elektrode|Probe ablaufenden elektrochemischen Reaktionen
verursachen einen Durchtrittswiderstand Rct (ct = ‘charge transfer’). Durch Auf- bzw.
Entladungsprozesse an der Elektrodenoberﬂäche entsteht ein weiterer kapazitativer
Anteil, der als Doppelschichtkapazität Cdl (dl = ‘double layer’) bezeichnet wird.
Während die Abmessungen einer Probe und damit ihr Widerstand Rb und ihre Kapa-
zität Cg variieren können (gleiches gilt für die Korngrenzen und Rct und Cdl), ist ihr
Produkt konstant und eine stoﬀspeziﬁsche Größe:
R · C = τ (2.21)
τ wird als Zeitkonstante oder Relaxationszeit bezeichnet (umgangssprachlich auch als
„RC-Zeit“). Eine Unterscheidung dieser verschiedenen Prozesse ist nur dann möglich,
wenn sich deren Zeitkonstanten um mindestens eine Größenordnung unterscheiden.
In Abb. 2.7 sind die Kapazitäten für die drei Prozesse aus Tabelle 2.3 gewählt wor-
den. Damit der Beitrag der drei Prozesse zur Impedanz sichtbar wird, wurden die
Widerstände so gewählt, dass sich die Zeitkonstanten um drei Größenordnungen un-
terscheiden. Dadurch ergeben sich in der Ortskurve nahezu vollständige Halbkreise,
wodurch die einzelnen Prozesse deutlich zu erkennen sind.
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Für Festkörperionenleiter ist der Unterschied in den Zeitkonstanten öfter durch die
sehr unterschiedlichen Kapazitätswerte (s. Tab. 2.3) gegeben. Dabei können die Unter-
schiede der Zeitkonstanten groß genug sein, um eine Trennung der einzelnen Vorgänge
beobachten zu können. Reale Proben zeigen dennoch selten ein in drei Halbkreise auf-
getrenntes Impedanzspektrum. Entweder liegen in einem solchen Fall die Zeitkonstan-
ten zu nahe beieinander oder die Probe lässt sich nicht allein durch die drei RC-Glieder
beschreiben.
Tab. 2.3: Unterscheidbare Kapazitäten im Ionenleiter und deren mögliche Interpretation
[haa95]
Kapazität / F mögliche Interpretation
≈ 10−12 Volumen der Probe (Cg)
≈ 10−9 Korngrenzen (Cgb)
≈ 10−6 Grenzschicht Elektrode/Probe (Cdl)
2.2.3.4 Warburg-Impedanz
Zur Beschreibung diﬀusionsbeeinﬂusster Vorgänge an oder in Elektroden wird das
Warburgelement verwendet, welches bei hohen Frequenzen einen konstanten Phasen-
winkel von 45° über einen größeren Frequenzbereich aufweist (s. Abb. 2.9). Dieses
wurde schon 1899 von Warburg et al. an Quecksilber-Elektroden beobachtet [war99].
Die Warburg-Impedanz tritt auf, wenn in einem festen oder ﬂüssigen Ionenleiter (oder
entsprechend einem Elektrodenmaterial) mit mindestens zwei mobilen Ladungsträgern
vor einer Elektrodengrenzﬂäche potentialabhängige Konzentrationspolarisation (Kon-
zentrationsgradienten) auftritt. Als Randbedingung gilt, dass das Elektrodenpotential
die Konzentration an der Elektrodengrenzﬂäche festlegt und in größerem Abstand von
der Elektrodenoberﬂäche (in der Probe oder im Inneren der Elektrode) die Konzen-
tration der mobilen Spezies konstant wird.
Um den analytischen Ausdruck für die Warburg-Impedanz abzuleiten, müssen in An-
lehnung an Glg. 2.16 Ausdrücke für die Zellspannung als Funktion der Konzentration
der aktiven Spezies und den sich ergebenden Strom als Funktion des Konzentrati-
onsgradienten an der Grenzﬂäche formuliert werden. Dies wird im Folgenden für eine
asymmetrisch kontaktierte Probe (d.h. mit zwei unterschiedlichen Elektroden), wie sie
in Abb. 2.8 dargestellt ist, exemplarisch gezeigt. Zusätzlich wird die Lösung für eine
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auf beiden Seiten symmetrisch mit gleichen (blockierenden) Elektroden kontaktierte
Zelle angegeben:
Abb. 2.8: Skizze einer elektrochemischen Zelle: Der gemischte Leiter ist asymmetrisch von
unterschiedlich blockierenden Elektroden kontaktiert, die die Randbedingungen
des Diﬀusionsproblems darstellen.
Unter Verwendung des Modells zur Beschreibung gemischter Leiter von Wagner und
Yokota werden die folgenden Teilchenstromdichten für Silberionen (jAg+) und der
Elektronen (je) benutzt [wag57, yok61]. Dabei werden Kopplungseﬀekte zwischen den
Ionen und Elektronen vernachlässigt und eine homogene, lineare Diﬀusion entlang der
Koordinate y, nach Abb. 2.8 vorausgesetzt [wie91]:













D˜ bezeichnet den chemischen Diﬀusionskoeﬃzienten, tAg+ und te die Überführungs-
zahlen der Ionen und Elektronen, cAg die Silberkonzentration und iges die elektrische
Gesamtstromdichte bestehend aus den elektrischen Einzelstromdichten der beiden La-
dungsträgersorten (iges = iAg+ + ie).
Die blockierenden Kontakte bei y=0 und y=L (Abb. 2.8) liefern deﬁnierte Rand-
bedingungen für die Lösung des Diﬀusionsproblems. Für den elektronenblockierenden
Kontakt ergibt sich aus Glg. 2.22:









, jion = F · iges (2.24)
Für einen ionenblockierenden Kontakt ergibt sich Glg. 2.23:








, je = −F · iges (2.25)
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Aus den chemischen Potentialdiﬀerenzen zwischen den zwei Kontakten der Probe an
den Elektroden ergibt sich ein Ausdruck zwischen der Zellspannung (hier Wechselspan-
nungsamplitude ∆U) und den Konzentrationsänderungen an den Elektroden bezogen




[µAg(y = L)− µAg(y = 0)] (2.26)









· [∆c(y = L, t)−∆c(y = 0, t)] (2.27)
Aus den Randbedingungen an den blockierenden Elektroden ergibt sich eine Formu-
lierung für den Strom an den jeweiligen Elektroden. A bezeichnet hierbei die Fläche
zwischen Elektrode und Probe und ∆I bzw ∆i die Amplituden von elektrischer Strom-
stärke bzw. Stromdichte:









Die Konzentrationsfunktionen in Glg. 2.27 und 2.28 werden durch die Lösung der








mit den für die Zelle geltenden Randbedingungen (symmetrische oder asymmetrische
Kontaktierung) ausgedrückt. Es ergibt sich für eine symmetrisch kontaktierte, gemischt
leitende Probe die Lösung:
∆c(y, t) = c(y, t)− c0 (2.30)
mit c(y, t) = c0 · exp(iωt) ·
cosh
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Als Anfangsbedingung wird dabei angesetzt, dass die lokalen Konzentrations- und
Stromdichten wie auch die Konzentrationsgradienten harmonisch proportional zu eiωt
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oszillieren. Bei diesem Ansatz der Diﬀusionsgleichung wird eine lineare Geometrie und
die Konzentrationsunabhängigkeit des Diﬀusionskoeﬃzienten vorausgesetzt, was für
kleine Konzentrationsänderungen berechtigt ist.
Die Warburg-Impedanz ZW ergibt sich dann als Quotient der beiden komplexen Grö-

































Dabei wird lineares Verhalten von Strom und Spannung vorausgesetzt, was durch die
Verwendung von nur kleinen Amplituden erreicht werden kann.
Für die unterschiedlich kontaktierten Proben (symmetrisch oder asymmetrisch) erge-
ben sich dann die folgenden Ausdrücke:




= Z0,x · tanh(kL)
kL
(2.33)















Die Indizes Ws und Wo bezeichnen eine geschlossene Warburg-Impedanz (ZWs) bzw.
eine oﬀene (ZWo). Diese Bezeichnung wird in den nächsten Absätzen näher erläutert.
Z0,x (mit x = e-, Ag+-leitend) ergibt sich aus der symmetrischen oder asymmetrischen
Kontaktierung.
Für eine symmetrisch kontaktierte Probe ergibt sich für Z0,x:
Z0,x =
L
A · σx (2.35)
Ist die Probe symmetrisch mit einem reinen Ionenleiter (z.B. RbAg4I5– elektronenblo-
ckierend) kontaktiert (x = ion), so gilt für beiden Seiten der Probe die Randbedingung
aus Glg. 2.24. Dies bedeutet, dass auf beiden Seiten der Probe nur Ionen zwischen Pro-































Abb. 2.9: Warburg-Impedanz: C-Typ (Wo) und R-Typ (Ws)
Analog verhält es sich, wenn die Probe symmetrisch mit einem reinen Elektronenlei-
ter (z.B. Pt – ionenblockierend) kontaktiert wird (x = e). Dabei gilt dann für die
Randbedingung Glg. 2.25: Nur Elektronen können an den beiden Grenzﬂächen Probe
– Elektrode ausgetauscht werden.
In beiden Fällen entspricht das Frequenzverhalten einer symmetrisch kontaktierten
Zelle mit abnehmender Wechselspannungsfrequenz zunehmend dem eines ohmschen
Leiters (R, ZWs → R für ω → 0); es ist in Abb. 2.9 dargestellt. Im Gleichstrom-
fall können die Ladungsträger an dem einen Kontakt in die Probe eintreten und an
dem anderen Kontakt aus der Probe austreten. Ein Warburg-Element, das ein solches
Verhalten zeigt, wird als R-Typ oder ZWs (Warburg short circuit) bezeichnet.
Für den Fall einer asymmetrisch kontaktierten Probe ergibt sich für Z0,x allgemein:
Z0 =
L
A · σionte ·
[
(1− te)2 + t2e
]
(2.36)
Übertriﬀt, wie bei Ag2+δTe, die elektronische Leitfähigkeit die ionische um mehrere
Größenordnungen, so ergibt sich te ≈ 1, und Glg. 2.36 vereinfacht sich zu Glg. 2.35
mit x = ion. Bei der asymmetrischen Kontaktierung der Probe gilt bei y=0 die
Randbedingung für Elektronenblockade (Glg. 2.24) und bei y=L die für Ionenblockade
(Glg. 2.25). Dies bedeutet, dass auf der einen Seite der Probe Ionen mit der Elektrode
ausgetauscht werden können, nicht aber auf der anderen Seite. Gleiches gilt für die
Elektronen. Damit ergibt sich im Fall abnehmender Wechselspannungsfrequenz das
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Frequenzverhalten einer Kapazität (C, ZWo → 1iωC für ω → 0), siehe Abb. 2.9: Die auf
der einen Seite in die Probe eintretenden Ladungsträger können sie auf der anderen
Seite nicht verlassen. Ein Warburg-Element, das ein solches Verhalten zeigt, wird auch
als C-Typ oder ZWo (Warburg open circuit) bezeichnet.
2.2.3.5 Eine modifizierte Warburg-Impedanz
Werden experimentell Impedanzspektren gemessen, die nicht mit herkömmlichen Im-
pedanzelementen erklärt werden können, so muss versucht werden, ein physikalisch-
chemisches Modell zu ﬁnden, das unter Beachtung der Randbedingungen die Gege-
benheiten des Experimentes hinreichend genau abbildet. Wiemhöfer et al. haben ein
solches Modell für das in dieser Arbeit diskutierte Phasenwinkelphänomen (s.a. Kapi-
tel 1.1, 4.5) vorgeschlagen [wie97], das hier kurz vorgestellt wird:
Ausgangspunkt ist eine galvanische Kette, wie sie in Abbildung 2.8 skizziert ist und
auch für diese Arbeit verwendet wurde: Bei der Probe handelt es sich um einen ge-
mischten Leiter (Ag2+δTe), dessen elektronische Leitfähigkeit die der ionischen um
mindestens eine Größenordnung übertriﬀt. Eine der Elektroden ist elektronenstrom-
blockierend (Ag | RbAg4I5), die andere ionenstrom-blockierend (Pt). Im Zusammen-
hang mit der angelegten Spannung und dem daraus resultierenden Strom stellen die
blockierenden Kontakte die Randbedingungen für das Diﬀusionsproblem bei y=0
(Glg. 2.24) und y=L (Glg. 2.25) dar.
Nach Erreichen stationärer Bedingungen oszilliert in einem Impedanzexperiment der
elektrische Gesamtstrom (Iges) und damit auch der Konzentrationsgradient der mobi-
len Spezies mit der Kreisfrequenz ω. Die sinusförmige Zeitabhängigkeit der Konzen-
trationsgradienten bei x=0,L führt zu gedämpften Konzentrationswellen, deren Am-
plituden von den Kontakten aus in den gemischten Leiter hinein abklingen. Dabei
ist die mittlere Eindringtiefe (=Abklinglänge ∝ 1/ |k|) dieser Wellen auch von der
Frequenz (
√
ω) abhängig. Die Lösung für dieses Diﬀusionsproblem [ﬁs51] basiert auf
der Geometrie eines modiﬁzierten Fisher-Modells, das für die Behandlung schneller
Korngrenzdiﬀusion in der Literatur überwiegend verwendet wird.
In dem vereinfachten Fisher-Modell, das in Abbildung 2.10 gezeigt ist (Modell A),
werden quaderförmige Körner angenommen, die parallel zueinander und senkrecht zur
Elektrode angeordnet sind [ﬁs51, kau89]. Die Dicke der Korngrenzen wird mit δ, ihre
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Abb. 2.10: Modell A für Korngrenzen: par-
allele Streifen, getrennt durch
Korngrenzen (vereinfachtes
Fisher-Modell [ﬁs51, kau89])
Abb. 2.11: Modell B für Korngrenzen: ku-
bische Körner, getrennt von
Korngrenzen. Die Diﬀusion in
das kubische Korn ist durch
Eindiﬀusion in ein sphärisches
Korn von gleichem Volumen
(Radius r0) angenähert.
Länge mit L und ihr Durchmesser mit d bezeichnet. Dieses Modell ist insbesondere
geeignet für dünne Schichten, die auf einem planaren Substrat aufgebracht sind.
Innerhalb der Körner wird eine langsame Diﬀusion und entlang der Korngrenzen (ent-
lang der Koordinate y) eine sehr schnelle Diﬀusion angenommen. An der „Grenze“
zwischen Korn und Korngrenze ergibt sich eine zusätzliche Randbedingung für die
Diﬀusion: Die Teilchen, die entlang der Korngrenze in Richtung der Koordinate y
transportiert werden, können auch in das Korn hineindiﬀundieren. Diese Diﬀusion in
das Innere der Körner hinein wird senkrecht zu den Korngrenzen angenommen. Weiter
wird angenommen, dass diese Diﬀusion eindimensional von beiden Seiten der Körner
in das Innere erfolgt (entlang der Koordinate x), da der Konzentrationsgradient ent-
lang der Korngrenze klein ist (aufgrund sehr schneller Diﬀusion). Die Randbedingung
für diesen Diﬀusionsprozess ist durch die sinusförmige Konzentrationsänderung an der
Korngrenze des Korns direkt gegeben.
Dieser zusätzlichen Diﬀusion in das Innere der Körner hinein wird durch eine Erwei-















Es ist bekannt, dass sich der Ordnungsgrad in den Korngrenzen und den Kornober-
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ﬂächen vom Ordnungsgrad im Volumen der Körner unterscheiden kann [mai00]. So
kann die Korngrenze sowohl eine andere Defektkonzentration als auch eine andere
Zusammensetzung im Vergleich zum Volumen der Körner aufweisen. Die allgemeine
Randbedingung für das Volumen der Körner ergibt sich aus einem angenommenen
Gleichgewicht an dem Kontakt zwischen Korn und Korngrenze: Die thermodynami-
schen Aktivitäten der mobilen Spezies in der Korngrenze und direkt an dem Kontakt
zum Volumen des Korns sollten gleich groß sein. Daraus kann allerdings nicht gefol-
gert werden, dass die Defektkonzentrationen und die Zusammensetzungen an beiden
Stellen auch gleich sein müssen. Um dieser Überlegung Rechnung zu tragen, wird ein









q = 1 bedeutet, dass die Konzentrationsamplitude auf der Oberﬂäche der Körner gleich
der in der anliegenden Korngrenzzone ist. q 6= 1 bedeutet, dass eine Diskontinuität be-
steht, z.B. die Oberﬂäche des Korns zeigt eine kleinere Konzentrationsamplitude als
die anliegende Korngrenze.
Für eine Probe, die aus polykristallinem Material besteht, wie z.B. einem Pulver-
pressling oder einer gesinterten Probe, stellt dieses vereinfachte Fisher-Modell eine
Näherung dar, da in diesem Modell nicht berücksichtigt ist, dass in Pulverpresslin-
gen die Probe aus vielen kleinen einzelnen Körnern aufgebaut ist, deren Korngrenzen
(oder Kornoberﬂächen) sich berühren. Dieses wird durch eine Erweiterung des Fisher-
Modells eingeführt, indem ein dreidimensionales Netzwerk von Korngrenzen angenom-
men wird, wie es in Abbildung 2.11 (Modell B) dargestellt ist. In diesem beﬁnden sich
kubische Körner mit der Kantenlänge d. Die Diﬀusion ins Innere des Korns (bulk, In-
dex: b) ist durch Eindiﬀusion in sphärische Körner von gleichem Volumen (Radius r0)
angenähert. Die endliche Größe der Probe (L) und die Größe der Körner (d) führt zu
einer Raumbegrenzung der Konzentrationswellen bei charakteristischen Frequenzen:
ω1 in Glg. 2.44 für die Korngrenzen und ω2 in Glg. 2.44 für die Körner. Unterschei-
den sich die Diﬀusionskoeﬃzienten von Korngrenze (grain boundary, Index gb) und
Korn um Größenordnungen, so ist in einem mittleren Frequenzbereich (ω > ω2) die
Konzentration in den Korngrenzen entlang eines einzelnen Korns nahezu konstant, da
der hohe Korngrenzdiﬀusionskoeﬃzient (Dgb) zu einem niedrigen Konzentrationsgra-
dienten entlang der Korngrenzen führt. Der Konzentrationsgradient in das Innere des
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Korns ist quasi senkrecht zu den Korngrenzen.
Allerdings zeigt die Ausführung beider Modelle keine entscheidenden Unterschiede im
Ergebnis. Trotz der veränderten Geometrie der Körner wird die langsame Diﬀusion in
das Innere der Körner bei gleichzeitiger sehr schneller Diﬀusion entlang von Korngren-
zen bereits durch das einfache Fisher-Modell sehr gut beschrieben (s. Abb. 2.12).
Die Lösung der Diﬀusionsgleichung (Glg. 2.29) für ein einzelnes Korn ergibt Konzentra-







Die Konzentrationswellen, die sich von der Elektrode entlang der Korngrenzen ausbrei-
ten, werden mit der Wellenzahl b bezeichnet. Für diese ergeben sich durch Lösen der
erweiterten Diﬀusionsgleichung (Glg. 2.37) mit den für eine asymmetrische Zelle und
















































Damit ergeben sich für die asymmetrische Zelle (Abb. 2.8) die Impedanzen für die
Körner und die Korngrenzen:
Für die Impedanz der Körner (Zb) ergibt sich die aus Gleichung 2.34 bekannte Warburg-
Impedanz:
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Für die Impedanz der Korngrenzen (Zgb) ergibt sich die modiﬁzierte Warburg-Impedanz:





Agb · σgb,ion und b aus Glg. 2.40 bzw. 2.41
Abb. 2.12 zeigt ein berechnetes Bodediagramm für die reduzierte Impedanz der Korn-




























log (ω / Hz)
L = 1 mm
d = 20 µm
r0 = 12 µm
δ = 1 nm
Dgb = 0.001 cm
2/s




| Zgb(ω) / Z0,gb | Modell A
θ Modell A| Zgb(ω) / Z0,gb | Modell B
θ Modell B
Abb. 2.12: berechnetes Bode-Diagramm der reduzierten Korngrenzimpedanz – berechnet
nach Gleichung 2.43












Sind alle drei charakteristischen Frequenzen experimentell bestimmbar, so ist der Dif-










Abb. 2.13: Verdeutlichung der Parallelschaltung von Korngrenzimpedanz und Impedanz
des Korns bei schneller Korngrenzdiﬀusion (grüne Pfeile; beschrieben durch die
Modelle A und B) und langsamer Diﬀusion in das Innere des Korns (rote Pfeile;
klassische Warburg-Impedanz).
Erfolgt der Transport der Ionen durch die Probe gleichzeitig über die Korngrenzen
und durch das Volumen der Körner, wie in Abb. 2.13 skizziert, so lässt sich die Ge-
samtimpedanz der Probe (Zges) vereinfacht in Anlehnung an die Modelle A und B
aus einer Parallelschaltung der Korngrenzimpedanz (Zgb) mit der Kornimpedanz (Zb)


































Damit ergibt sich für die reduzierte Impedanz der Korngrenzen der Vorfaktor Z0,gb/Z0,b.
In diesem Term ist nur noch das Verhältnis der Flächen und der Leitfähigkeiten im





Agb · σgb (2.49)
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Das Flächenverhältnis vA = Ab/Agb ergibt sich nach Abb. 2.13 aus der Korngröße d
und der Dicke der Korngrenzen δ für die beiden Modelle zu:
Modell A: vA = d/δ
Modell B: vA = d2/(2dδ + δ2)
DieWerte für die Leitfähigkeiten σb und σgb werden durch die Nernst-Einstein-Beziehung
aus dem chemischen Diﬀusionskoeﬃzienten (D˜Ag+) ermittelt:
σ =
cAg+ · e2 · D˜Ag+









Der Faktor fHR ist das so genannte Haven-Verhältnis (engl.: „Haven’s Ratio“). Es ist
ein Korrekturfaktor für die Nernst-Einstein-Beziehung, der stoﬀspeziﬁsch ist [oka77].
fthermo bezeichnet den thermodynamischen Faktor, einen Faktor, der die Abweichung
vom idealen Verhalten und somit das Verhältnis des Komponentendiﬀusionskoeﬃzi-
enten zum chemischen Diﬀusionskoeﬃzienten beschreibt. Er ergibt sich zu
D˜Ag+ = fthermo ·DAg+ mit: fthermo =
d ln aAg+
d ln cAg+
= −F · (2 + δ)







und kann somit aus der coulometrischen Titrationskurve bestimmt werden [str85] (s.
Abb. 2.5), so dass sich schließlich Glg. 2.49 reduziert zu:
Z0,gb
Z0,b






Wie in Glg. 2.52 zu erkennen ist, sind für die beiden Faktoren fHR und fthermo nicht
deren Absolutwerte für Korn und Korngrenze, sondern nur ihr jeweiliges Verhältnis
von Korngrenze zu Korn von Bedeutung. Der Parameter q ist gleich dem in den Glg.
2.40 und 2.41.
In Abb. 2.14 sind die reduzierten Impedanzen und ihre Phasenwinkel für kleine Kör-
ner (d = 20µm) und schnelle Korngrenzdiﬀusion (D˜gb = 10−3 cm2/s) (im Vergleich
zur Diﬀusion durch das Volumen der Körner) dargestellt: Es ist zu sehen, dass der
Einﬂuss der Korngrenzimpedanz ab einem gewissen Frequenzbereich (in Abb. 2.14 bei
ca. 102-105 Hz) bestimmend für die Gesamtimpedanz wird:
Oberhalb dieses Frequenzbereiches wird die Gesamtimpedanz durch die Körner do-
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Zred,b(ω)θbZred,gb(ω) Modell Aθgb Modell AZred,gb(ω) Modell Bθgb Modell BZred,ges(ω) Modell Aθges Modell AZred,ges(ω) Modell Bθges Modell B
Abb. 2.14: berechnetes Bode-Diagramm einer Parallelschaltung von Zred,b und Zred,gb –
berechnet nach Glg. 2.47
durch das Volumen der Körner. Von 105-102 Hz nimmt der Einﬂuss der Korngrenz-
impedanz immer weiter zu: Der Phasenwinkel (θges) sinkt zu niedrigeren Werten; die
Steigung der Korngrenzimpedanz (Zred,gb) nimmt ab: Der Transport erfolgt zuneh-
mend über die Korngrenzen. Bei ca. 102 Hz ist der Einﬂuss der Korngrenzimpedanz
größer als der der Kornimpedanz. Zgb ist ab hier kleiner als Zb. θges sinkt mit abneh-
mender Frequenz weiter: Der Transport durch die Probe wird durch die Korngrenzen
dominiert. Mit weiter abnehmender Frequenz wird das Frequenzspektrum durch die
Korngrenzimpedanz bestimmt, die schon weiter oben diskutiert wurde.
Der Einﬂuss der Korngröße und der Korngrenzdiﬀusion auf die Gesamtimpedanz ist
in den Abbildungen in Anhang A dargestellt. So wächst der Einﬂuss der Korngrenzim-
pedanz mit kleiner werdender Korngröße und schnellerer Korngrenzdiﬀusion in immer
größeren Maße. Bei kleinen Körnern (d < 20µm) und hohem Korngrenzdiﬀusionsko-
eﬃzienten (D˜gb > 10−3 cm2/s) wird die Gesamtimpedanz fast ausschließlich durch die
Korngrenzimpedanz bestimmt, wie in Abb. A.1 - A.3 zu erkennen ist: Zred,ges ≈ Zred,gb
Genau andersherum verhält es sich bei großen Körnern (d > 20µm) und langsamerer
Korngrenzdiﬀusion (D˜gb ≈ 10−7 cm2/s) (Abb. A.6, A.9). Hier wird die Gesamtimpe-
danz fast ausschließlich durch die Kornimpedanz bestimmt: Zred,ges ≈ Zred,b
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Nähert sich der Diﬀusionskoeﬃzient der Korngrenzen dem der Körner an (D˜gb → D˜gb)
so sind die Modelle A und B nicht mehr verwendbar, da dann die Eindiﬀusion in das
Korn von der Seite her (über die Korngrenze) nicht mehr parallel in eine Richtung
erfolgt und damit eine Voraussetzung des Modells nicht mehr gegeben ist. Eine weite-
re Begrenzung stellt die Korngröße dar. Diese kann nicht beliebig groß angenommen
werden, sondern erfährt ihre natürliche Begrenzung mit den Abmessungen der Probe,
was dann einem Einkristall entspricht.
2.3 Eigenschaften von Ag2+δTe
Das binäre System Ag – Te war und ist Gegenstand vielfältiger Untersuchungen, da
aus ihm Verbindungen hervorgehen, die, ebenso wie ihre S- und Se-Homologen, als
Modellverbindungen für hohe gemischte Leitfähigkeiten von Interesse sind. Aufgrund
der hohen strukturellen Fehlordnung der Silberionen zeigen diese Verbindungen schon
im mittleren Temperaturbereich hohe ionische Leitfähigkeiten in der Größenordnung,
die sonst gewöhnlich nur in Flüssigkeiten zu beobachten sind. Sie zählen somit zu den
Super-Ionenleitern.
In dem für diese Arbeit relevanten Bereich des Phasendiagramms (T ≤ 120℃, p = p◦−)
existieren über die gesamte Breite des Stoﬀmengenanteils xTe = 0-1 drei Verbindun-
gen, wie in Abb. 2.15 gezeigt: AgTe, das in der Natur als Mineral Empressit vorkommt,
ist in dem Phasendiagramm in Abbildung 2.15 nicht eingezeichnet, da es bisher synthe-
tisch nicht aus den Elementen auf trockenem oder hydrothermalem Weg synthetisiert
werden konnte [hon64], Ag5+δTe3 [pet96] und das hier untersuchte Ag2+δTe [fru59].
2.3.1 Phasen, Strukturen und Bindungen
Ag2+δTe, das in der Natur als das Mineral Hessit vorkommt, existiert unter Normal-
druck in drei Modiﬁkationen: Die α-Phase, die monoklin kristallisiert, geht zwischen
137℃ (silberreiche Verbindung) und 157℃ (dünne Filme) in die kubisch-ﬂächenzen-
trierte β-Phase über [rom94]. Gewöhnlich wird dieser Phasenübergang mit 145℃ an-
gegeben [mas86]. Die β-Phase geht zwischen 777–802℃ in die kubisch-innenzentrierte
γ-Phase über. Der Schmelzpunkt von Ag2+δTe liegt bei 960℃. Von Izumi et al. und
Sitte et al. wird noch eine α’-Phase beschrieben, die im Temperaturbereich zwischen
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Abb. 2.15: Phasendiagramm des binären Systems Ag – Te: Der Ausschnitt oben rechts
verdeutlicht Details des Phasendiagramms im Bereich 30 - 40 Atom-%. Da alle
Phasen eine gewisse Breite aufweisen, werden sie korrekterweise als Agx+δTey
bezeichnet. Entnommen aus [mas86]
146 und 260℃ existiert und ein tetragonales Gitter aufweist [izu73, gri90, rom94].
Die Bezeichnung der verschiedenen Modiﬁkationen ist in der Literatur nicht einheit-
lich angegeben, so wird die Raumtemperaturphase sowohl als α- als auch als β-Phase
bezeichnet. Die verschiedenen Phasen werden in der älteren Literatur auch mit den
römischen Zahlzeichen I, II, III bezeichnet: Dabei steht I für die Hochtemperaturphase
(γ-Phase), II für die β- und III für die α-Phase. In dieser Arbeit werden die Phasen
mit steigenden Temperatur mit α, β, γ bezeichnet [gme73, mas86].
In einiger Literatur ﬁndet sich auch noch der Verweis auf eine γ-Phase, bei welcher es
sich aber nicht um die γ-Phase von Ag2+δTe, sondern um die Phase Ag1.9Te handelt,
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die erst ab 120℃ existiert. [kiu57, cab65, mas86].
Alle drei Modiﬁkationen weisen eine gewisse Phasenbreite auf, so dass die exakte Zu-
sammensetzung variieren kann. Dies wird in der Beschreibung durch den Formelzusatz
„δ“ zum Ausdruck gebracht: Ag2+δTe. Die Phasenbreite δ beträgt für α-Ag2+δTe bei


































Abb. 2.16: Kristallstruktur von α-Ag2+δTe. Gezeigt sind zwei Elementarzellen der monokli-
nen Strukur: Eingezeichnet sind der kürzeste Silberabstand zwischen den Ag1-
Atomen und die verzerrten Tetraeder um die Ag1- und Ag2-Atome.
Die Kristallstruktur von α-Ag2+δTe wurde vielfältig untersucht: Eine erste Beschrei-
bung lieferten 1951 Rowland und Berry als orthorhombische Struktur [row51], die
von Frueh als monoklin korrigiert wurde [fru59]. Weitere Verfeinerungen wurden von
van der Lee und de Boer und von Schneider und Schulz in jüngerer Zeit
vorgenommen [vdl93, sne93]: Die Elementarzelle wird als monoklin mit der Raum-
gruppe P21/c und den Gitterparametern a = 8, 164Å, b = 4, 468Å, c = 8, 977Å
und β = 124, 16◦ beschrieben. In der Elementarzelle sind vier Formeleinheiten Ag2Te
vorhanden. Demnach kann die Struktur als stark deformierte Antiﬂuorit-Struktur mit
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zwei unabhängigen Silberatomen angesehen werden: Abb. 2.16. Die beiden unabhän-
gigen Silberatome sind vierfach von Telluratomen koordiniert. Beide Tetraeder sind
stark deformiert, obwohl die Bindungsabstände vom Silber zum Tellur mit 2,8415Å
und 3,034Å ungefähr gleich sind. Die Bindungswinkel innerhalb des Tetraeders vari-
ieren mit 94,85° und 155,79° stärker; im Mittel sind sie mit 109,11° bzw. 109,65° sehr
nahe beim Tetraederwinkel von 109,47°. Die mittlere Ag–Te -Bindungslänge beträgt
2,9381Å bzw. 2,9480Å. Die Abstände der Silberatome voneinander liegen im Bereich
zwischen 2,841Å und 3,133Å und sind damit kleiner als der doppelte van-der-Waals
Radius von 3,40Å. Der kürzeste Abstand zwischen zwei Silberatomen ist mit 2,84Å
kleiner als in metallischem Silber, wo er 2,89Å beträgt.
Zu den Bindungsverhältnissen innerhalb des Ag2+δTe existieren unterschiedliche Vor-
stellungen:
In α-Ag2+δTe ist die Bindung nach Akhundov et al. und Tsidil’kovskii kovalenter
Art, während Appel sie als kovalent-metallisch beschreibt. In β-Ag2+δTe wird von
Akhundov et al. und Tsidil’kovskii auf polare Bindungsverhältnisse geschlossen,
während von Mooser und Pearson tetraedrische sp3-Bindung angenommen wird
[mos57].
Akhundov stützt seine Überlegung auf Leitfähigkeitsuntersuchungen [akh61], Tsi-
dil’kovskii auf den Ettingshausen-Nernst-Eﬀekt [tsi61] und Appel auf die Tempera-
turabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit und galvanomagnetische Eﬀekte [app55].
2.3.2 Ladungstransport
Die α- und β-Phase von Ag2+δTe sind gemischte Leiter mit deutlich überwiegender
Elektronenleitfähigkeit und geringer Silberionenleitfähigkeit (σe >> σAg+). Die Be-
weglichkeit der Elektronen ist in beiden Phasen wesentlich größer als die der Löcher
[tub34], wie Tab. 2.4 zu entnehmen ist. Die Elektronenleitfähigkeit der α-Phase ist
sehr viel größer als die der β-Phase. Der Leitungstyp in α-Ag2+δTe entspricht bei
niedrigen Temperaturen dem p-Typ und ändert sich zu höheren Temperaturen hin
zum n-Typ [woo61, dal66]. Ein Modell zur gemischten Leitfähigkeit in Halbleitern der
Ag2X -Gruppe (X=S, Se, Te) wurde bereits früher von Yokota entwickelt [yok61]
und experimentell an Ag2+δTe bestätigt [yok62].
2.3 Eigenschaften von Ag2+δTe 43








S/cm 0mV 18mV 145mV 170mV
Quelle
α 100 — 2000 1800 410 320 [gri90]
α 100 3, 2 · 10−4 844 724 269 209 [val70a]
α 140 6 · 10−3 — 610 145 — [bur01]
β 160 1,1 240 170 21 30 [and97, gri90]
Ag2+δTe besitzt eine recht schmale Bandlücke. Die Angaben über die Breite variieren
von 0,025 eV – 0,67 eV. Für α-Ag2+δTe wurde sie für 0K zu 0,025 eV von Gottlieb
und Paparoditis und zu 0, 064±0, 009 eV von Dalven und Gill aus Hallmessungen
extrapoliert [got60, pap62, dal66]. Auch für 0K wurde die Bandlücke von Böttger
und Meister mit 0,05 eV bzw. 0,032 eV unter der Annahme von Stör- bzw. Eigen-
leitung angeben [bot62]. Zu dem gleichen Wert von 0,05 eV bei 0K kommen Wood,
Harrap undKane aus der Auswertung der Temperaturabhängigkeit von Ladungsträ-
gerkonzentrationen. Diese Werte werden auch mit Bandstrukturrechnungen gefunden
[kas02]. Zu einem gänzlich anderen Wert kommt Appel mit 0,67 eV, der sie aus der
Absorptionskante bei 1,85µm des Absorptionskoeﬃzienten von α-Ag2+δTe bestimmt
hat [app55]. Aus der geringen Bandlücke wird geschlossen, dass die Elektronenleitfä-
higkeit in Ag2+δTe an der Grenze zwischen Halbleiter und Metall liegt („entarteter
Halbleiter“).
Die elektronische Teilleitfähigkeit (σe−) ist von der Zusammensetzung abhängig (s.
Tab. 2.4), so dass zur Angabe der Leitfähigkeit die Abweichung von der idealen Zu-
sammensetzung (δ) zu benennen ist. Die Abnahme des Silbergehalts geht einher mit
einem Anstieg der EMK in einer galvanischen Kette, wie sie in Abb. 2.4 gezeigt ist,
weshalb statt des Silbergehalts auch der jeweilige EMK-Wert zur Festlegung der Zu-
sammensetzung angegeben wird (s.a. Titrationskurve von Ag2+δTe in Abb. 2.5). Die
Leitfähigkeit sinkt für beide Phasen mit zunehmender Temperatur (metallisches Ver-
halten): Während sie für die α-Phase mit Anstieg der EMK (= abnehmender Silberge-
halt) kontinuierlich abnimmt, durchläuft sie für die β-Phase ein temperaturabhängiges
Minimum und steigt mit weiter zunehmender EMK wieder an. Am Minimum beträgt
die Elektronenleitfähigkeit σe ≈ 20S/cm (für T = 160℃ bei E ≈ 135mV). Mit zu-
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nehmender Temperatur verschiebt sich das Minimum zu niedrigeren Silbergehalten.
Die Abnahme von σe mit abnehmendem Silbergehalt lässt sich damit erklären, dass
pro Silberion auch ein Elektron aus dem Leitungsband ausgebaut wird und bei über-
wiegender n-Leitung die Leitfähigkeit abnimmt. Das Auftreten eines Minimums bei
der β-Phase und der damit verbundene Anstieg der Leitfähigkeit entspricht einer Zu-
nahme der Konzentration p von Defektelektronen (über np˙ = const. verknüpft mit der
Elektronenkonzentration n). In der α-Phase ist die Elektronenleitfähigkeit sehr viel hö-
her als in der β-Phase und damit auch die Elektronenkonzentration (Tab. 2.4). Auch
hier wird mit abnehmendem Silbergehalt die Elektronenkonzentration erniedrigt. Sie
ist insgesamt aber immer noch sehr viel höher als in der β-Phase, so dass es in der
α-Phase nicht zum Auftreten eines Minimums kommt [gri90, val70a, miy59, miy58].
Die Höhe der ionischen Teilleitfähigkeit ist generell vom Leitfähigkeitsmechanismus
und von der Konzentration der ionischen Defekte (Leerstellen v′Ag, Zwischengitterionen
Ag+i ) abhängig. Diese Defektkonzentrationen werden allerdings mehr oder weniger
stark von der Zusammensetzung beeinﬂusst.
δ = n− p = c(Ag·i)− c(v′Ag) (2.53)
Ist die Konzentration der intrinsischen Defekte klein im Vergleich zur Phasenbreite,
so hat eine Änderung der Zusammensetzung großen Einﬂuss auf die Leitfähigkeit. In
α- und β-Ag2+δTe ist δ tendentiell eher negativ, mit zunehmendem Silberunterschuss
steigt die Konzentration der Kationenleerstellen und somit auch die Ionenleitfähig-
keit über die Leerstellen. Da aber gleichzeitig die Konzentration der Zwischengitter-
teilchen abnimmt und deren Beweglichkeit größer als die der Kationenleerstellen ist,
kompensieren sich die Eﬀekte nahezu, und die ionische Leitfähigkeit ist im Gegen-
satz zur elektronischen in Abhängigkeit von der Zusammensetzung wenig veränderlich
[bur01, pre95, tak71, miy59].
Wie aus Tab. 2.4 ersichtlich steigt, die ionische Leitfähigkeit mit der Temperatur
an. Die Leitfähigkeit der α-Phase ist deutlich niedriger als die der β-Phase. So be-
trägt die Teilchenkonzentration der Frenkel-Defekte bei 100℃ 9, 7 · 1018 cm−3 und der
Selbstdiﬀusionskoeﬃzient des Silbers bei E = 0mV (170mV) DAg = 4, 5 · 10−9 cm2/s
(1, 5 ·10−9) cm2/s [tak71, val70a]. Ein Silberion auf einem Zwischengitterplatz ist nach
Takahashi ca. 3,1 mal beweglicher als eine Ag+-Leerstelle [tak71]. Kurz vor und hin-
ter dem Phasenumwandlungspunkt bei 145℃ macht die Silberionenleitfähigkeit von α
nach β einen Sprung von drei Zehnerpotenzen (Tab. 2.4).
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Insgesamt wird die hohe Ionenleitfähigkeit, ihre geringe Abhängigkeit von der Zu-
sammensetzung und ihre sehr kleine Temperaturabhängigkeit auf die Struktur von
α-Ag2+δTe zurückgeführt: Es besitzt eine statistisch gemittelte Struktur im Kationen-
gitter, in dem Sinne, dass die Anzahl von möglichen Plätzen für die Silberionen viel
größer ist, als die Zahl der Silberionen selber und somit die Besetzung der Plätze sta-
tistisch erfolgt (gewisser Grad an struktureller Unordnung der Silberionen). Daraus
wird gefolgert, dass vor allem in der Hochtemperaturphase die Potentialbarriere für
die Bewegung der Silberionen zwischen Nachbarplätzen sehr gering ist, so dass die
Ionen sehr leicht auf unbesetzte Nachbarplätze springen können, was zu einer hohen
Ionenleitfähigkeit führt [oka77, bur01].
Am Phasenumwandlungspunkt nimmt die Anzahl der Silberleerstellen im Zwischengit-
ter mit der Strukturänderung des Kristalls von monoklin zu kubisch zu [ali03], womit
eine Änderung des Leitfähigkeitsmechanismus erklärt wird:
In der β-Phase sind die Silberionen durch die Zunahme der Silberleerstellen im Zwi-
schengitter und Abnahme der Sprungbarrieren (Aktivierungsenergien) zwischen den
Zwischengitterplätzen noch stärker fehlgeordnet. Es wird dann nicht mehr von einer
Bewegung über Leerstellen und Zwischengitterplätze ausgegangen, sondern es wer-
den kooperative Sprünge angenommen (Raupenmechanismus, engl. „caterpillar me-
chanism“), womit die stark erhöhte ionische Leitfähigkeit der β-Phase erklärt wird.
Diese Annahme steht in guter Übereinstimmung mit experimentellen Befunden [yok66,
oka77] und in erster Näherung mit molekular-dynamischen Berechnungen [kob88,
kob89]. Gientschnig und Sitte schlagen dagegen zur Beschreibung der ionischen
Transporteigenschaften vor, diese im Gittergas-Modell zu beschreiben, da verschiedene
Details des Raupenmechanismus bei der hohen strukturellen Unordnung der β-Phase
schwer zu etablieren seien. Das Gittergas-Modell basiert auf dem Austausch von ein-
zelnen Partikeln mit Löchern und bezieht kooperative Sprünge nur in dem Ausmaß
ein, dass der Sprung von einem Ion ein Wechsel der Wahrscheinlichkeit von Sprüngen
der umgebenden Ionen zu benachbarten Löchern verursacht [gri91].
3 Experimenteller Teil
3.1 Darstellung der Proben
Die für die Untersuchungen benutzten Proben wurden aus Substanzen gefertigen, de-
ren Synthese nachfolgend beschrieben wird:
3.1.1 Synthese der Substanzen
3.1.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift
Die Edukte wurden auf einer Analysewaage (Kern, Modell 770, Anzeigegenauigkeit
0,1mg) in ausgeheizte Quarzglasampullen eingewogen. Diese wurden mehrfach evaku-
iert und mit getrocknetem Argon gespült und anschließend unter Vakuum (Restdruck
etwa 10−3 mbar) abgeschmolzen. Das Aufschmelzen und Tempern der Proben erfolgte
in Röhren- und Muﬀelöfen mit programmierbaren Temperaturreglern. In keinem Fall
wurde eine Reaktion der Edukte mit dem Ampullenmaterial beobachtet. Präparati-
ve Details und genaue Temperbedingungen zur Synthese der Substanzen sind in den
folgenden Synthesevorschriften beschrieben.
3.1.1.2 Verwendete Chemikalien
Zur Synthese der Substanzen wurden die in Tabelle 3.1 aufgeführten Chemikalien
verwendet. Alle Edukte kamen ohne weitere Reinigung direkt zum Einsatz.
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Tab. 3.1: Verwendete Chemikalien
Chemikalie Form Hersteller Reinheitsgrad∗
Silber Pulver Chempur 99,9%
Tellur Stücke Chempur 99,999%
∗) Herstellerangabe
3.1.1.3 Synthesevorschrift 1: SV 1
Silber und Tellur werden in einem stöchiometrischen Verhältnis von 2:1 24 h lang bei
1000℃ aufgeschmolzen. Die Ampulle wird in Eiswasser abgeschreckt, nachdem sie zu-
vor mehrmals kurz ruckartig geschüttelt wurde. Der erhaltene Regulus wird in einem
Stahlmörser zerstoßen und gut gemörsert. Das erhaltene Pulver wird in einer Quarz-
ampulle unter Vakuum (p = 10−3 mbar, vorherige Argon-Atmosphäre) 24 h bei 600℃
getempert und in Eiswasser abgeschreckt. Es werden ca. 2-3mm große Kristallite er-
halten, die in einem Stahlmörser grob zerkleinert werden.
Substanzen, die nach diesem Syntheseverfahren hergestellt wurden sind mit dem Zu-
satz „-s1“ bezeichnet.
3.1.1.4 Synthesevorschrift 2: SV 2
Die Probe wurde von Prof. Wiemhöfer erhalten, der sie durch eindimensionales Wachs-
tum nach einem von Rickert entwickelten Verfahren [ric60] gewonnen hat, was hier
nur kurz skizziert werden soll: Auf einem Silberstab liegt eine Silbertelluridtablette,
auf welche ein Tellurstab gedrückt wird. Bei erhöhter Temperatur (500℃) schmilzt das
Tellur auf, Silberionen diﬀundieren durch die Silbertelluridtabellette und reagieren an
deren Oberﬂäche mit dem Tellur zu neuem Silbertellurid. Das Wachstum erfolgt in
Richtung des Tellurs. Die gesamte Anordnung beﬁndet sich in einer inerten Atmo-
sphäre.
Auf diese Weise wird ein mehrere Zentimeter langer Silbertelluridstab gewonnen, der
in kleinere Stücke zertrennt wird. Substanzen, die nach diesem Syntheseverfahren her-
gestellt wurden sind mit dem Zusatz „-s2“ bezeichnet.
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3.1.1.5 Synthesevorschrift 3: SV 3
Silber wird in einem Unterschuss von 10% in Bezug auf die Tellureinwaage zusammen
mit Tellur eingewogen. Das weitere Verfahren erfolgt nach Synthesevorschrift 1. Sub-
stanzen, die nach diesem Syntheseverfahren hergestellt wurden sind mit dem Zusatz
„-s3“ bezeichnet.
3.1.2 Präparation der Proben und Elektroden
3.1.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift
Alle gepressten Proben wurden in einer uniaxialen Presse (Presse Weber, Typ PW 10)
mit einem Presswerkzeug von 6mm Durchmesser verpresst, indem das Pulver in das
Presswerkzeug eingefüllt, dieses anschließend für 5min evakuiert und dann mit dem
bei den jeweiligen Proben angegebenen Pressdruck zu einer Tablette verpresst wurde.
Anschließend wurden die Presslinge von beiden Seiten mit immer feiner werdendem
Schleifpapier (Frima BUEHLER-MET II, Silicion Carbide Grinding, Korngröße p600,
1200, 2500, 4000) angeschliﬀen.
3.1.2.2 Herstellung der Proben aus nach SV 1 und 3 synthetisierten
Substanzen
Die nach Synthesevorschrift 1 und 3 dargestellten Substanzen wurden in einem Ach-
atmörser zu einem groben Pulver (für die Probe ag2te-s1_p02 zu einem sehr feinen
Pulver) gemörsert. Dieses Pulver wurde mit einem Pressdruck von 700MPa und ei-
ner Dauer von 15min zu Tabletten von 6mm Durchmesser, wie in der Allgemeinen
Arbeitsvorschrift angegeben (3.1.2.1), verpresst und geschliﬀen, bis die Höhe des Grün-
lings 0,6mm betrug.
3.1.2.3 Herstellung der Proben aus nach SV 2 synthetisierten Substanzen
Proben, deren Substanzen nach Synthesevorschrift 2 dargestellt wurden, wurden ge-
fertigt, indem ein Stück dieser Substanz zu einer Scheibe mit möglichst planparallelen
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Stirnseiten geschliﬀen wurde, wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift angegeben ist
(3.1.2.1). Die Höhe der Probe betrug 0,97mm.
3.1.2.4 Herstellung der Elektroden
Die elektronenstrom-blockierende Elektrode wurde aus Silber und RbAg4I5, das von
Prof. Krebs erhalten wurde, hergestellt. Dazu wurde zuerst RbAg4I5-Pulver, dann
ein Gemisch, bestehend aus RbAg4I5-Pulver und Silber-Pulver (Verhältnis 1:1), und
anschließend Silber-Pulver in ein Presswerkzeug gefüllt und, wie in der Allgemeinen
Arbeitsvorschrift angegeben (3.1.2.1), mit einem Pressdruck von 530MPa und einer
Dauer von 15min zu einer Elektrode verpresst und angeschliﬀen.
3.2 Röntgenographische Untersuchung
Pulverdiﬀraktogramme wurden mit Hilfe einer Guinier-Kamera (Enraf-Nonius, Typ
FR552) mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1, 54051Å, Ge-Monochromator) aufgenommen.
Die fein gemörserten Substanzen wurden mittels eines Klebeﬁlms (Scotch® MagicTa-
pe™ 810, 3M) auf einem Flachbettträger ﬁxiert. Als interner Standard diente α-Quarz.
Image Plates (Fujiﬁlm, mit Eu2+ dotiertes BaFCl) kamen als Filmmaterial zum Ein-
satz. Nach einer Belichtungszeit von typischerweise 11min wurden die Image Plates
mittels eines Scanners (Fujiﬁlm, BAS1800, Software BASReader [ray02]) ausgelesen.
Die weitere Auswertung der Messdaten erfolgte rechnergestützt. Nach Erstellung von
Intensitätsproﬁlen mit Hilfe der Software AIDA [ray02a] erfolgte eine Nullpunktkor-
rektur mittels der Software winProﬁle [esc05]. Zum Zwecke der Weiterverarbeitung
wurden die Daten in ein anderes Dateiformat konvertiert und anschließend in das
Softwarepaket WinXPOW [sto01] importiert und ausgewertet.
3.3 SEM- und EDAX-Untersuchung
SEM (Scanning Electron Microscopy) Untersuchungen der Proben auf ihre Oberﬂä-
chenbeschaﬀenheit wurden an einem Rasterelektronenmikroskop (Leica, Typ Stereos-
can 420) vorgenommen. Mittels einer eingebauten Mikrosonde (EDAX-System, Ener-
gy Dispersive Analysis of X-Rays) konnten Elemente einer Odnungszahl größer 11
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(Natrium) über ihre charakteristische Röntgenstrahlung identiﬁziert werden; die Be-
schleunigungsspannung betrug dabei 20 kV.
Der Fehler bei dieser quantitativen Bestimmungsmethode ist klein, wenn Tabletten mit
ebener Oberﬂäche vorliegen, bei denen die Zahl der Fehlreﬂexionen der Röntgenstrah-
lung, welche von der Mikrosonde nicht aufgefangen werden können, vernachlässigbar
ist.
Bei einigen der Proben wurde die Oberﬂäche vor der SEM-Untersuchung mit ver-
dünnter Salpetersäure solange im Ultraschallbad bei 60℃ angeätzt, bis in der Ätzﬂüs-
sigkeit ein nasschemischer Silberionennachweis geführt werden konnte. Bei den SEM-
Aufnahmen von einer in dieser Weise vorbehandelten Oberﬂäche der Probe ist bei
Abbildungen vermerkt, dass es sich hierbei um angeätzte Proben handelt.
3.4 DSC-Untersuchung
DSC-Untersuchungen (Diﬀerential Scanning Coulometrie) wurden an einem Gerät der
Firma Perkin Elmer (Diﬀerential Scanning Calorimeter – DSC7) vorgenommen und
mittels des „Thermal Analysis Controler (TAC7/DX)“ und der Software Pyris ana-
lysiert [per]. Die Probe wurde in ein Aluminiumgefäß (PerkinElmer – DSC PartNo.
B014-3021, PANS 50 µL) eingefüllt und mit einem Aluminiumdeckel (PerkinElmer
DSC PartNo. B014-3050) mittels einer Presse dicht verschlossen. Als Referenz diente
ein ebenso verschlossenes Aluminiumgefäß, welches lediglich Luft enthielt. Die Aufheiz-
und Abkühlrate betrug jeweils 10K/min. Zwischen der Aufheiz- und der Abkühlphase
wurde das System eine Minute lang isotherm betrieben.
Alle Messungen zeigen prinzipbedingt eine gewisse Drift im Wärmeﬂuss während des
Aufheizens und des Abkühlens. Diese wurde anhand einer Kalibrationsmessung basis-
linienkorrigiert. Die Kalibrationskurve der Aufheiz- und der Abkühllinie ist in Abb.
D.1 dargestellt.
Die bei der Kalibrationsmessung aufgenommene Basislinie wurde ermittelt, indem zwei
verschlossene, mit Luft gefüllte Aluminiumgefäße mit den gleichen Parametern vermes-
sen wurden, die auch bei den Messungen der Substanzen zur Anwendung kamen.
Die in Abb. D.1 dargestellte Abkühlkurve der Basislinie zeigt drei Peaks (292,3℃,
314,1℃ und 364,9℃), die in mehreren Zyklen der Abkühlkurve zu beobachten waren.
Da die beiden vermessenen Gefäße identisch waren und beide Luft enthielten, wurden
diese drei Peaks nachträglich eliminiert, woraus sich die „korrigierte Basislinie“ in Abb.
52 3 Experimenteller Teil
D.1 ergibt.
Für die Basislinienkorrektur der einzelnen Messungen der Substanzen wurde diese
„korrigierte Basislinie“ verwendet.
3.5 Elektrochemische Untersuchungen
3.5.1 Aufbau der Messapparatur
Abb. 3.1: Skizze des Messaufbaus mit Messzelle
Der Aufbau der Messapparatur ist in Abb. 3.1 dargestellt. Für die Polarisations- und
Impedanz-Untersuchungen kamen ein Potentiostat (Solartron 1287) und ein Impedanz-
Analysator (Solartron 1260) zum Einsatz, die über einen Rechner von der Software
Coreware [scrcw] und ZPlot [scrzp] gesteuert wurden. Ein typischer Parametersatz für
eine Polarisationsmessung ist in Anhang H.1 und für eine Impedanzmessung in An-
hang H.2 abgedruckt.
Die Zuleitungen vom Analysator über den Potentiostaten bis zur Messzelle waren
mit geschirmten Leitungen ausgelegt. Innerhalb der Messzelle wurden die Zuleitungen
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durch Platindrähte, die direkt zu den Kontakten der galvanischen Kette führten, wei-
tergeführt.
Das von dem Impedanz-Analysator generierte Wechselspannungs-Signal wurde über
den Potentiostaten auf die Probe aufgegeben. Bei dieser Anordnung war es möglich,
dem Signal für die Impedanzanalyse eine zusätzliche Gleichspannung für die Polari-
sation zu überlagern (UBias). Die erhaltenen Impedanzdaten bzw. Polarisationsdaten
wurden mittels der Software CoreView [scrcv] und ZView [scrzv] ausgewertet.
Die Probe innerhalb der galvanischen Kette selbst befand sich federndgelagert zwischen
den zwei Platinkontakten in einer gasdichten Messzelle in einer Stickstoﬀatmosphä-
re, die durch mehrmaliges Evakuieren und erneutes Befüllen mit Stickstoﬀ hergestellt
wurde. Die Messzelle befand sich in einem Temperierbad (Umwälzthermostat Haake
B5), das mit Temperieröl (Julabo Thermo H) gefüllt war. Die Messtemperatur an
der Probe wurde durch einen Thermofühler (Pt100) bestimmt. Dieser war mit der
Steuereinheit Haake Phoenix II verbunden, die die Temperatur im Temperierbad so
regelte, dass an der Probe die gewünschte Temperatur vorlag.
Alle für die Messung relevanten Parameter wurden durch einen Rechner gesteuert, so
dass nach deren Vorgabe ein vollautomatischer Messbetrieb durch den Batch-Modus
der Software CorrWare möglich war, wobei sämtliche Prozessparameter vollautoma-
tisch mitprotokolliert wurden. Die Temperatursteuerung des Haake Phoenix II erfolgte
mittels selbstgeschriebener Software in der Programmiersprache LabView 7.0.
3.5.2 Polarisations- und Impedanz-Untersuchungen
Für eine Messung wurde auf die Probe die Elektrode (RbAg4I5 + Ag) gelegt, beide zu-
sammen in die Messzelle eingebaut und durch den Kupferstempel soweit angedrückt,
dass die Federkontakte gerade so eben zusammengedrückt wurden (s. Abb. 3.1). Nach
Herstellen der Stickstoﬀatmosphäre wurde die Probe auf die gewünschte Messtempe-
ratur erwärmt.
Eine typische Polarisationsmessung bestand darin, dass zunächst solange die Spannung
der Kette verfolgt wurde, bis diese einen konstanten Wert erreicht hatte. Anschließend
wurde mit der gewünschten Polarisationspannung für die gewünschte Zeit polarisiert
und direkt im Anschluss erneut die Spannung der Kette für eine gewisse Zeit aufge-
nommen. Standardmäßig wurde alle 0,1 s ein Spannungwert von UZelle bzw. ein Wert
des Polarisationsstroms Ipol bei angelegter Polarisationsspannung aufgenommen. Diese
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Abfolge – polarisieren, verfolgen der Zellspannung – konnte mittels des Batch-Modus
der Software Coreware so oft wie gewünscht wiederholt werden.
Für eine typische Impedanzmessung wurde zunächst solange die Spannung der Zelle
mit der Zeit aufgenommen, bis die Zellspannung konstant war. Anschließend wurde
entweder direkt die Impedanzmessung mit der Zellspannung (UZelle Modus: vs. OCP
(OpenCircuitPotenial)) durchgeführt oder vorher mit der gewünschten Bias-Spannung
solange vorpolarisiert (Upol = UBias) bis der Polarisationsstrom (Ipol) konstant wurde
und danach die Impedanzmessung mit der Bias-Spannung durchgeführt.
Die jeweiligen Polarisationsspannungen und -zeiten sowie die Angabe, ob bei der Im-
pedanzmessung vorpolarisiert wurde oder nicht, sind bei den jeweiligen Messungen
vermerkt.
3.6 Thermodynamische Berechnungen




◦− − T ·∆fS◦− (3.1)
∆fH
◦− = ∆fG
◦− + T ·∆fS◦− (3.2)
∆fS
◦−(AgxTey) = S
◦−(AgxTe)− x · S◦−(Ag)− y · S◦−(Te) (3.3)
3.7 Simulationen
Die Simulation der in Kapitel 2.2.3.5 beschriebenen modiﬁzierten Warburg-Impedanz
wurde in der Software Mathematica 5.0 der Firma WolframResearch programmiert.
Die jeweils ausgewählten Parametersätze sind bei den Ergebnissen der Simulation in
Kapitel 4.6 angegeben.
Die in Kapitel 4.6.1 abgebildeten Konzentrationsproﬁle wurden mit dem Paket Diﬀu-
sion (di) der Software Comsol Multiphysics™ 3.3a von der Firma COMSOL Inc. nach
der ﬁnite Elemente Methode berechnet.
Um mögliche Fehler aufgrund von Hardwareeinﬂüssen zu minimieren, wurden ausge-
wählte Parametersätze auf verschiedenen Prozessorarchitekturen (Intel® Pentium®
4- und AMD Opteron™ 64-Prozessoren) gerechnet. In keinem Fall unterschieden sich
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die Ergebnisse, die auf den verschiedenen Hardware-Architekturen gewonnen wurden,
voneinander.
4 Ergebnisse und Diskussion
In diesem Kapitel werden in den Abschnitten 4.1 - 4.3 die Ergebnisse der Untersu-
chungen vorgestellt. Diese werden in den anschließenden Abschnitten 4.4 und 4.5 im
Hinblick auf die Problemstellung (Kap. 1.1) entlang von Hypothesen zur Erklärung
diskutiert.
4.1 Ergebnisse der Präparation
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die in Tab. 4.1 aufgeführten Substanzen und Proben
präpariert. Sie gibt eine Übersicht über die verwendeten Bezeichnungen und deren
Zuordnung zu ihrer synthetischen Vergangenheit. Die Bezeichnung der Substanzen
und Proben folgt einem einheitlichen Schema: Als Substanz wird das Endprodukt
der Synthese bezeichnet, welches anschließend zu eine Probe weiterverarbeitet wur-
de: So handelt es sich bei der Probe ag2te-s1_p02 um die Substanz ag2te-s1, die die
Phase Ag2+δTe enthält, welche nach der Synthesevorschrift 1 synthetisiert wurde und
anschließend zu der Probe Nr. 2 verarbeitet wurde. Mit „Probe“ ist in Tab. 4.1 die
Substanz in dem jeweiligen Zustand gemeint, der in der Vorschrift zur Herstellung
der Probe angegeben ist (s. Kapitel 3.1.2): Dies ist bei allen Proben, außer bei ag2te-
s2_p01, ein Pulverpressling. Bei ag2te-s2_p01 handelt es sich um ein Stück, das aus
dem eindimensionalen Wachstum hervorgegangen ist und planparallel geschliﬀen wur-
de (s. Kap 3.1.1.4). Für die Herstellung der Probe ag2te-s1_p02 wurde die Substanz
ag2te-s1 besonders intensiv und lange gemörsert, um ein möglichst feines Pulver (klei-
ne Korngrößen) zu erhalten, das zur Probe ag2te-s1_p02 verpresst wurde.
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Tab. 4.1: Übersicht der dargestellten Substanzen, Proben und deren Bezeichnungen.
SV: Synthesevorschrift s. Kapitel. 3.1.1
Bezeichnung Phase Beschreibung
ag2te-s1 Ag2+δTe Substanz nach SV 1
ag2te-s1_pn Ag2+δTe Probe Nr. n von ag2te-s1
ag2te-s2 Ag2+δTe Substanz nach SV 2
ag2te-s2_pn Ag2+δTe Probe Nr. n von ag2te-s2
ag2te-s2-a2 Ag2+δTe Pulver von ag2te-s2
ag2te-s2-a2_pn Ag2+δTe Probe Nr. n von ag2te-s2-a2
ag2te-s3 Ag2+δTe + Ag5+δTe3 Substanz nach SV 3
ag2te-s3_pn Ag2+δTe + Ag5+δTe3 Probe Nr. n von ag2te-s3
ag22tei12_pn∗) Ag22(Te, I)12 Probe Nr. n (Pulverpressling)
ag5te3-s1 Ag5+δTe3 Substanz nach SV 1
ag5te3-s1_pn Ag5+δTe3 Probe Nr. n von ag5te3-s1
∗) Diese Substanz wurde von Dr. Stefan Lange erhalten [lan07].
4.1.1 Röntgenographische Untersuchungen
Um zu überprüfen, ob sich bei der Synthese die gewünschten Produkte gebildet haben,
wurden Röntgenaufnahmen nach der Guinier-Pulvermethode angefertigt und die sich
daraus ergebenden Pulverdiﬀraktogramme mit Literaturdaten (ICSD[gme97], ICDD-
Datenbank[sto01]) verglichen. Wenn keine Fremdreﬂexe auftraten, wurde die unter-
suchte Substanz als reine Phase behandelt. Die Guiniermethode zeigt erst bei höheren
Anteilen von Fremdphasen (> 5%) Reﬂexe, so dass eine Aussage über die Phasenrein-
heit der Substanzen nur im Rahmen dieser Genauigkeit getroﬀen werden kann. Aller-
dings liefert die elektrochemische Messung in den beschriebenen galvanischen Ketten
eine sichere Beurteilung, ob ein ein- oder zweiphasiges System vorliegt. Ebenso kann
elektrochemisch eine Einphasigkeit potentiometrisch erzwungen werden.
Wie die röntgenographische Untersuchung der präparierten Substanzen zeigt, konn-
ten die gewünschten Phasen und Zusammensetzungen in röntgenographischer Reinheit
synthetisiert werden. Die aus den Guinieraufnahmen ermittelten Pulverdiﬀraktogram-
me sind in Anhang B abgebildet.
Die Substanz RbAg4I5, die von der Arbeitsgruppe von Prof. Krebs erhalten wurde, ist
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röntgenographisch phasenrein. Alle Reﬂexe des Diﬀraktogramms in Abb. B.1 stimmen
mit den Literaturwerten aus der ICSD-Datenbank [gme97] überein. Der bei 2Θ =
21, 8° zu erkennende Reﬂex kann auf einen Kratzer im Filmmaterial zurückgeführt
werden. Die besondere Reinheit dieser Probe äußert sich auch darin, dass sie sich
unter Lichteinfall, in Folge von Iodausscheidung, violett verfärbt. Dies wird nur für
hochreine Proben von RbAg4I5 berichtet [gme72].
Die Reﬂexe in den Diﬀraktogrammen der präparierten Substanzen (ag2te-s1, ag2te-s2,
ag2te-s3, ag5te3-s1) konnten in jedem Fall den gewünschten Produkten durch direk-
ten Vergleich mit den Reﬂexen der jeweils theoretisch berechneten Diﬀraktogramme
zugeordnet werden, wobei keine Fremdreﬂexe zu erkennen sind. In dem Fall ag2te-s3
war es Ziel der Synthese, eine Substanz in Form des Zweiphasen-Systems bestehend
aus Ag2+δTe und Ag5+δTe3 zu präparieren. Beide gewünschten Phasen konnten im
Diﬀraktogramm der Probe ag2te-s3 identiﬁziert werden (Abb. B.5).
4.1.2 SEM Untersuchungen
Die Korngröße ist für die nachfolgend analysierte schnelle Korngrenzdiﬀusion ein ent-
scheidender Parameter. Deshalb wurden an den Proben ag2te-s1_p03 (Pulverpress-
ling) und ag2te-s2_p01 (aus eindimensionalem Wachstum hervorgegangenes Stück)
SEM Untersuchungen vorgenommen, um die Korngröße zu bestimmen. Aufnahmen
der SEM-Ergebnisse sind im Anhang C zusammengestellt.
Die geschliﬀenen Oberﬂächen der beiden Proben sahen identisch aus und zeigten eine
Oberﬂäche, wie sie auf der rechten Bildhälfte in Abbildung C.1 zu sehen ist. Sie ließ
keinen Rückschluss auf die Korngröße zu. Deshalb wurde die Probe durchgebrochen
und die Bruchstelle erneut untersucht.
Die Abbildungen C.1 – C.3 zeigen Bruchkanten der Proben. Um einen Einblick in das
Innere der Probe zu erhalten, wurde der Bildausschnitt so gewählt, dass gleichzeitig
das Innere der Probe und die Oberﬂäche erkennbar ist.
Die Abbildung C.1 zeigt in der rechten Bildhälfte die geschliﬀene Oberﬂäche der Probe
ag2te-s2_p01, auf der keine körnigen Strukturen zu erkennen sind. Die linke Bildhälfte
zeigt das Innere der Probe. Noch deutlicher ist das Innere der Probe auf Abbildung
C.3 zu erkennen, hier ist die Oberﬂäche der Probe in der rechten oberen Ecke darge-
stellt. Auf beiden Abbildungen sind deutlich größere Strukturen zu erkennen, die ohne
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Zwischenräume einen dichten, homogenen Körper bilden.
In der Abbildung C.2 ist im oberen Viertel des Bildes die geschliﬀene Oberﬂäche der
Probe ag2te-s1_p03 zu erkennen. Der untere Teil zeigt das Innere der Probe, das eine
körnige Struktur mit großer Porosität und Feinkörnigkeit aufweist.
Die Abbildungen beider Proben zeigen, dass die Oberﬂäche eine glatte Deckschicht
darstellt und somit keine Aussagen zur Korngröße erlaubt. Das Innere der Proben
zeigt jedoch, dass die Proben einen deutlichen Unterschied in der Korngröße aufwei-
sen.
Um die Korngrößen zu identiﬁzieren, wurden die Oberﬂächen der Proben mit verd.
Salpetersäure angeätzt (s. Kap. 3.3). Die Oberﬂächen sind mit zunehmender Vergrö-
ßerung in den Abb. C.4 bis C.15 dargestellt:
Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die Probe ag2te-s1_p03 (immer auf der oberen
Seitenhälfte abgebildet) im Gegensatz zu ag2te-s2_p01 (untere Seitenhälfte) aus sehr
vielen kleinen Körnern mit typischen Durchmessern von 20 - 50µm besteht (Abb. C.4,
C.6, C.8), die ihrerseits noch eine zusätzliche Porosität aufweisen (Abb. C.10, C.12,
C.14). Die Oberﬂäche der Probe ist zudem zusätzlich stark zerklüftet. Die Größe der
Körner variiert von minimal ca. 2 µm bis maximal ca. 100 µm (Abb. C.2, C.4).
Die Probe ag2te-s2_p01 (Abb. C.5) sieht im Gegensatz dazu trotz Anätzen nahezu
homogen aus. Es sind keine Strukturen (Risse, etc.) und keine Körner erkennbar. Bei
stärkerer Vergrößerung (800 - 13.000fach) sind einzelne Kristallite erkennbar, die in zu-
sammenhängenden Einheiten (Domänen) mit Vorzugsrichtung angeordnet sind (Abb.
C.5, C.7), was sehr gut auf das eindimensionale Wachstum bei der Herstellung der
Probe hinweist. Die Größe dieser Domänen wurde auf ca. 300 µm abgeschätzt.
Insgesamt wird durch die SEM-Untersuchungen deutlich, dass die Probe ag2te-s2_p01
sehr viel dichter und homogener ist als ag2te-s1_p03 und aus Domänen besteht, die
deutlich größer sind als die Körner in ag2te-s1_p03. Sie weist im Gegensatz zu ag2te-
s1_p03 keine Strukturen wie Poren oder Risse auf und nähert sich im Erscheinungsbild
eher dem Aussehen eines Einkristalls als dem eines Pulverpressling. ag2te-s1_p03 be-
sitzt das typische Aussehen eines Pulverpresslings mit breiter Korngrößenverteilung,
deutlichen Korngrenzen und hoher Porosität.
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4.1.3 EDAX Untersuchungen
Mit Hilfe der EDAX-Methode (Energy Dispersive Analysis of X-Rays) wurden die
Oberﬂächen der Proben und der Elektrode auf ihre ungefähre Zusammensetzung hin
untersucht. Die Aussagekraft dieser Methode ist auf Grund von 5-10% Schwankungen
im Signal relativ hoch, weshalb sie als semiquantitative Methode bezeichnet wird.
Tabelle 4.2 stellt die ermittelten Werte der verschiedenen Proben und des Elektrolyten
den theoretisch erwarteten Werten gegenüber. Die Phasenbreite von Ag2+δTe liegt mit
δ = (−11, 3bis+ 1, 8) · 10−4 [val70] weit innerhalb der Fehlertoleranz dieser Methode,
weshalb vereinfacht von Ag2Te zur Berechnung der theoretischen Werte ausgegangen
wurde.
Bei der Substanz ag2te-s3 handelt es sich um ein Zweiphasensystem, das die beiden
Phasen Ag2+δTe und Ag5+δTe3 enthält (s. Kapitel 4.1.1). Aus dem mit EDAX be-
stimmten Atomverhältnis in dieser Substanz wurde das Verhältnis der beiden in dieser
Substanz enthaltenen Phasen zueinander mit Ag2Te : Ag5Te3 ≈ 7 : 1 bestimmt. Nach-
dem Polarisationsmessungen an einer Probe dieser Substanz vorgenommen wurden (s.
Abb. E.7), zeigt sich in der EDAX-Analyse ein erhöhter Silberanteil, der allerdings
innerhalb der Fehlergrenze der EDAX-Methode nicht signiﬁkant ist.
Tab. 4.2: EDAX-Analysen der Substanzen ag2te-s1, -s2, -s3 und RbAg4I5. Die Werte sind
in Atom-% angegeben.
Substanz Ag Te Rb I erwartete Phase
Ag2Te(theoretisch) 66,6 33,3 Ag2Te
Ag5Te3 (theoretisch) 62,5 37,5 Ag5Te3
ag2te-s1 67,4 32,6 Ag2Te
ag2te-s2 66,9 33,1 Ag2Te
ag2te-s3 (vor Polarisation) 65,5 34,5 Ag2Te + Ag5Te3
ag2te-s3 (nach Polarisation) 67,1 32,9 Ag2Te
RbAg4I5 (theoretisch) 10,0 40,0 50,0 RbAg4I5
RbAg4I5 (gemessen) 10,2 38,3 51,5 RbAg4I5
Bei keiner der Proben ergaben sich signiﬁkante Unterschiede zwischen den gemessenen
und theoretisch erwarteten Werten.
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4.1.4 DSC Untersuchungen
DSC Untersuchungen sind bezüglich der Prüfung auf Phasenreinheit genauer als die
Röntgenographische Methode; sie stellen daher eine wichtige Ergänzung im Hinblick
auf das Kriterium Phasenreinheit dar. Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen er-
lauben einen Vergleich mit den später beschriebenen Polarisationsuntersuchungen und
damit eine Prüfung auf Konsistenz. DSC-Untersuchungen wurden durchgeführt, um
die Substanz ag2te-s1 auf Phasenreinheit zu überprüfen. Eventuell vorhandene Fremd-
phasen sollten sich an Hand ihrer Phasenumwandlungstemperatur identiﬁzieren lassen.
Die Ergebnisse der Messungen sind in Anhang D abgebildet.
Im untersuchten Temperaturbereich von 20℃ bis 400℃ sollten die Phasenumwand-
lungstemperaturen von der α- zur β-Phase für Ag2+δTe bei ca. 145℃ und für Ag5+δTe3
bei 265 - 295℃ zu beobachten sein.
Zum Vergleich wurden die folgenden Substanzen untersucht:
• Ag2+δTe (ag2te-s2, Abb. D.3)
• Ag5+δTe3 (ag5te3-s1, Abb. D.5)
• ein Gemisch aus den beiden Substanzen (ag2te-s2 : ag5te3-s1 = 2 : 1, im Fol-
genden als Gemisch bezeichnet; Abb. D.6)
• ag2te-s3 (Abb. D.4), die die beiden Verbindungen Ag2+δTe und Ag5+δTe3 enthält
Die Substanz ag2te-s1 zeigt bei 153℃ den α-β-Phasenumwandlungspeak von Ag2+δTe.
Ab 350℃ ist ein schwaches exothermes Verhalten zu beobachten. Ein α-β-Phasenum-
wandlungspeak von Ag5+δTe3 bei ca. 290℃ ist nicht zu erkennen.
Bei der Substanz ag2te-s2 (Abb. D.3) wurde lediglich der α-β-Phasenumwandlungs-
peak bei 153℃ beobachtet, so dass die Substanz als rein betrachtet wurde.
Bei der Substanz ag5te3-s1 (Abb. D.5) wurde der α-β-Phasenumwandlungspeak bei
290℃ nur als sehr kleiner Peak beobachtet. Das Peakpaar bei 357℃/334℃ deutet dar-
auf hin, dass in der Substanz nach der Synthese noch ein Rest Tellur verblieben ist,
da im Phasendiagramm (s. Abb. 2.15) bei dieser Temperatur bei 66,7 Atom-%-Te ein
Eutektikum von β-Ag5+δTe3 und Tellur angegeben ist. Der Anteil dieses Rest-Tellurs
muss unter 5% betragen, da Te in der röntgenographischen Untersuchung wegen der
hohen Nachweisgrenze (5%) nicht identiﬁziert werden kann (s. Kapitel 4.1.1 und Abb.
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B.5).
Das 2:1-Gemisch aus Ag2+δTe und Ag5+δTe3 zeigt im ersten Aufheizzyklus bei 145℃
den α-β-Phasenumwandlungspeak von Ag2+δTe (Abb. D.6), der sehr viel kleiner ist
als bei der zuvor diskutierten Substanz ag2te-s2 (reines Ag2+δTe). Die α-β-Phasen-
umwandlung von Ag5+δTe3 bei ca. 290℃ ist nicht zu erkennen. Im Gegensatz zu den
beiden vorher diskutierten Substanzen ag2te-s2 und ag5te3-s1 ist jedoch ab ca. 330℃
ein stark exothermes Verhalten zu beobachten. Im direkt an den ersten Aufheizzy-
klus anschließenden zweiten Aufheizzyklus ist der α-β-Phasenumwandlungspeak von
Ag2+δTe nicht mehr zu beobachten, und das exotherme Verhalten ab 330℃ ist schwä-
cher als beim ersten Aufheizen.
Aus der Beobachtung, dass der Phasenumwandlungspeak von Ag2+δTe beim zweiten
Aufheizzyklus nicht mehr auftritt, muss gefolgert werden, dass diese Phase in dem
Gemisch nicht mehr vorhanden ist oder ihr Anteil auf unterhalb der Nachweisgrenze
dieser Methode gesunken ist. Eine Abnahme des Ag2+δTe-Anteils am Gemisch kann
nur mit einer Reaktion mit einer anderen vorhandenen Phase erklärt werden. Ein
Entweichen der Ag2+δTe-Phase aus dem Untersuchungsgefäß konnte nicht beobachtet
werden. Für eine solche Reaktion stehen in dem Gemisch zwei Reaktionspartner zur
Verfügung: Zum einen Ag5+δTe3 und Te, welches in der für das Gemisch benutzten
Substanz ag5te3-s1 noch vorhanden ist (s. vorhergehenden Absatz zu ag5te3-s1). Es
ergeben sich somit für Ag2+δTe die folgenden drei Reaktionsmöglichkeiten:
I 5Ag2Te + Te −→ 2Ag5Te3 ∆rH0(400K) = −55, 4
kJ
mol
II 19Ag2Te + Te −→ 20Ag1.9Te ∆rH0(400K) = −63, 2
kJ
mol
III 7Ag2Te + Ag5Te3 −→ 10Ag1.9Te ∆rH0(400K) = −90, 8
kJ
mol
Die Reaktionen II und III sind erst ab einer Temperatur von 120℃ möglich, da
Ag1,9+δTe erst oberhalb dieser Temperatur existiert. Für die drei Reaktionen wurden
die bei den Reaktionsgleichungen angegebenen Reaktionsenthalpien für T = 400K
errechnet (s. Kap. 4.1.4.1). Es ergibt sich für alle drei Reaktionen ein negativer Wert,
was bedeutet, dass alle drei Reaktionen exotherm verlaufen und somit zu dem in der
DSC-Messung beobachteten exothermen Verhalten ab 330℃ beitragen können. Beim
zweiten Aufheizen fällt das exotherme Verhalten weniger stark aus, was darauf hin-
deutet, dass nur noch die Reaktion III stattﬁndet und das elementare Tellur bereits
vorher durch die Reaktionen I oder II im ersten Aufheizzyklus verbraucht worden ist).
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Wird dieses Gemisch nach dem zweiten Aufheiz-/Abkühlzyklus zwei Tage bei Raum-
temperatur belassen und dann erneut einem ersten und zweiten Aufheiz-/Abkühlzyklus
unterworfen, so ergibt sich bezüglich des α-β-Phasenumwandlungspeaks ein identisches
Verhalten: Im ersten Aufheizzyklus ist dieser zur beobachten, im direkt daran anschlie-
ßenden zweiten nicht. Dieses Verhalten spricht für die oben angegebene Reaktion zu
Ag1,9+δTe (Reaktion III), denn diese Phase zerfällt unterhalb von 120℃ langsam wieder
in Ag2+δTe und Ag5+δTe3 [cab65]. Bei erneutem Aufheizen wird dann erneut wieder
Ag1,9+δTe gebildet.
Das exotherme Verhalten kann also der Reaktion III zugeschrieben werden und somit
als Indikator auf die Anwesenheit von Ag5+δTe3 gesehen werden.
Bei der Substanz ag2te-s3, die sowohl Ag2+δTe als auch Ag5+δTe3 enthält, wurde der
α-β-Phasenumwandlungspeak von Ag2+δTe bei 154℃ beobachtet, der von Ag5+δTe3
hingegen nicht (Abb. D.4). Auch hier wurde ab 350℃ ein exothermes Verhalten beob-
achtet, das allerdings nicht so stark ausfällt wie bei dem zuvor diskutierten Gemisch.
Der Anteil von Ag5+δTe3 ist mit 1:7 bei dieser Substanz (s. Kapitel 4.1.3) aber auch
wesentlich geringer als bei dem Gemisch, bei dem der Anteil von Ag5+δTe3 1:2 beträgt.
Zusammenfassend lässt sich an den DSC-Messungen zeigen, dass bei der Substanz
ag2te-s1 eine Phase Ag5+δTe3 anhand ihrer α-β-Phasenumwandlungstemperatur nicht
festgestellt werden konnte. Allerdings ließ sich dieser Phasenübergang von Ag5+δTe3
auch in Substanzen nicht identiﬁzieren, in denen Ag5+δTe3 vorhanden ist (die Sub-
stanz ag2te-s3, das 2:1 Gemisch). Somit kann der α-β-Phasenübergang von Ag5+δTe3
zur Identiﬁzierung dieser Phase nicht herangezogen werden.
Ist Ag5+δTe3 allerdings neben Ag2+δTe vorhanden, so ist ab einer Temperatur von
ca. 330 - 350℃ ein exothermes Verhalten feststellbar (ag2te-s3, das Gemisch), das
aus einer Reaktion dieser beiden Phasen zu Ag1,9+δTe resultiert (Reaktion III). Dieses
exotherme Verhalten wurde auch bei der Substanz ag2te-s1 beobachtet. Daraus wird
geschlossen, dass diese Substanz auch noch die Phase Ag5+δTe3enthält.
4.1.4.1 Thermodynamische Berechnungen
Im vorherigen Kapitel 4.1.4 wurden für das dort beschriebene exotherme Verhalten
während der DSC-Messungen drei verschiedene Reaktionen (Reaktionen I – III in
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Kap. 4.1.4) postuliert. Um festzustellen, ob diese Reaktionen tatsächlich exotherm
und freiwillig verlaufen, wurden für sie die thermodynamischen Standardgrößen ∆rH0
und ∆rG0 anhand von Literaturdaten und mit Hilfe der in Kapitel 3.6 angegebenen
Gleichungen berechnet. Die für die Berechnung verwendeten Gleichungen sind hier








Für die Berechnung von ∆rH0 standen nur Daten von T = 400K zur Verfügung
[bar89, mil72] bzw. wurden wie folgt errechnet:
Für Ag5Te3 wurde ∆fG0(400K) ≈ ∆fG0(405K) = −35, 439 kJ/mol nach [bon83b] an-
genommen und ∆fS0(400K,Ag5Te3) mit Hilfe von Glg. 3.3 aus Daten von [mil72] und
[bar89] errechnet, wobei für S0(T,Ag5Te3) im Temperaturbereich von 298K bis 500K
ein linearer Verlauf von S0(T ) angenommen wurde. ∆fH0(400K) wurde für Ag5Te3
mit Hilfe von Glg. 3.2 zu -27,71 kJ/mol bestimmt.
Die daraus für die Reaktionen I – III errechneten Reaktionsenthalpien sind negativ
und bei diesen in Kap. 4.1.4 vermerkt. Die drei Reaktionen verlaufen demnach alle
exotherm und können somit das bei den DSC-Messungen beobachtete exotherme Ver-
halten erklären.
Für die Berechnung von∆rG0 für die Reaktion III wurden Daten aus den in Tabelle 4.3
angegebenen Quellen verwendet: Die Werte sind negativ, demnach läuft die Reaktion
bei den angegebenen Temperaturen freiwillig ab. Daraus folgt, dass diese Reaktion für
die bei den DSC-Messungen (Kap. 4.1.4) beobachtete Abnahme von Ag2+δTe aus dem
Gemisch verantwortlich gemacht werden kann.
4.2 Ergebnisse der Polarisationsuntersuchungen
Polarisationsmessungen wurden unternommen, um das im folgenden Absatz beschrie-
bene Verhalten zu untersuchen, welches während der Durchführung der Impedanzmes-
sungen beobachtet wurde:
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kJ / mol Quelle
200 473 -85,20 [sit88]
250 523 -86,67 [kiu57]
250 523 -84,51 [bon83b]
300 573 -87,93 [kiu57]
Impedanzmessungen an der Probe ag2te-s1_p02 wurden durchgeführt, indem die
angelegte Wechselspannung von einer konstanten Gleichspannung (UBias = Upol =
170mV, 130mV, 90mV) überlagert wird. Direkt nach Beendigung der jeweiligen Im-
pedanzmessung wurde die Zellspannung (UZelle) verfolgt. Es konnte beobachtet werden,
dass UZelle nach den jeweiligen Impedanzmessungen mit einer zeitlichen Verzögerung
von etwa 1 h zu einem bestimmten Spannungswert von UZelle ≈ 180mV zurückkehrte
(Abb. E.1). Die Dauer einer solchen Impedanzmessung betrug ca. 4 h.
Die kompletten Messergebnisse der Polarisationmessungen sind in Anhang E abgebil-
det. Im Folgenden werden die entscheidenden Aspekte vergleichend diskutiert.
Polarisationsuntersuchungen an einer anderen Probe von der gleichen Substanz (ag2te-
s1_p03) zeigten gleiches Verhalten: UZelle kehrt nach dem Abschalten der Polarisati-
onsspannung auf einen Wert von ca. 180mV zurück (Abb. E.2). Dabei wurden jeweils
verschiedene Polarisationsspannungen (Upol = 140mV, 100mV, 75mV, 50mV) ver-
wendet und solange polarisiert, bis der Wert des Polarisationsstroms nahezu konstant
wurde (Ipol ≈ const.; Abb. E.3), was nach ca. 11min der Fall war. Dieses Verhalten
wird im Folgenden als Polarisationsrückkehrverhalten bezeichnet und in Kapitel
4.4 eingehend diskutiert.
Die Probe ag2te-s2_p01 zeigt das Polarisationsrückkehrverhalten nicht (Abb. E.4).
Hier ist von Beginn an das theoretisch erwartete Verhalten zu beobachten, dass die
Zellspannung nach der Polarisation ungefähr den Wert der Polarisationsspannung an-
nimmt, nachdem lange genug polarisiert wurde (Ipol wird nach 2 h konstant).
Die Probe ag2te-s3_p01, die aus einem Gemisch von Ag2+δTe und Ag5+δTe3 besteht,
zeigt zunächst ebenfalls das Polarisationsrückkehrverhalten (tpol = 11min, Abb. E.6,
E.7). Nachdem jedoch mehrere Male hintereinander polarisiert und jeweils anschlie-
ßend die Ruhespannung der Zelle verfolgt wurde, kehrt die Zellspannung nicht mehr
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auf einen Wert von ca. 180mV zurück, sondern verbleibt bei dem Wert der Polarisa-
tionsspannung. Im einzelnen wurde zunächst 10x für jeweils 11min und im Anschluss
daran 2x für jeweils 1 h mit einer Spannung von Upol = 170mV polarisiert. Jeweils
direkt nach der Polarisation wurde 2 h lang UZelle beobachtet.
Aus den gerade beschriebenen Messungen geht hervor, dass das Polarisationsrückkehr-
verhalten bei einer Probe nicht auftritt, wenn diese aus nur einer Phase (Ag2+δTe)
besteht (Probe ag2te-s2_p01), es hingegen zu beobachten ist, wenn die Probe zwei
Phasen enthält (Ag2+δTe und Ag5+δTe3). Demnach kann gefolgert werden, dass die
Probe ag2te-s1_p02 und damit auch die Substanz ag2te-s1 (und alle anderen aus
dieser Substanz hervorgegangenen Proben) nicht reinphasig ist. Der Wert der beob-
achteten Spannung, zu der die Zelle bei der Probe ag2te-s1_p02 zurückkehrt, ist der
gleiche wie bei der Probe ag2te-s3_p01 (180mV). Dies deutet auf Ag5+δTe3 als weitere
Phase in der Substanz ag2te-s1 hin. Diese Schlussfolgerung ist in Übereinstimmung
mit den Ergebnissen aus den DSC-Untersuchungen (s. Kap. 4.1.4).
4.3 Ergebnisse der Impedanzuntersuchungen
Bei früheren Impedanzuntersuchungen an Ag2+δTe wurde vonWiemhöfer und Stro-
etmann ein unerwartet niedriger Phasenwinkel von θ ≈ 22, 5◦ über einen Bereich von
fünf Dekaden der Frequenz festgestellt [wie91]. Zur Erklärung dieses Phasenwinkel-
phänomens wurden verschiedene Hypothesen aufgestellt (s. Kapitel 1.1 und 4.5). Um
diese Hypothesen zu testen, wurden den Hypothesen entsprechend unterschiedliche
Proben präpariert (s. Kapitel 3.1.2) und impedanzspektroskopisch untersucht.
An dieser Stelle werden kurz die Ergebnisse der Impedanzuntersuchungen an ausge-
wählten Proben beschrieben, die für die Diskussion des Phasenwinkelphänomens rele-
vant sind. Die ausführliche Diskussion dieser Ergebnisse in Hinblick auf die Erklärung
des Phasenwinkelphänomens erfolgt in Kapitel 4.5.
Die Abbildungen der einzelnen Ergebnisse der Impedanzuntersuchungen sind in An-
hang F dargestellt.
Die Substanzen für die zu untersuchenden Proben wurden nach zwei unterschiedlichen
Synthesemethoden gewonnen. Um möglichst kompakte und dichte Proben mit großer
Korngröße zu erhalten, die die Bedingungen für das Warburg-Verhalten gut erfüllen
(s. Kap. 2.2.3.4), wurde die Substanz ag2te-s2 nach der Methode des eindimensio-
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nalen Wachstums synthetisiert. Daraus wurde die Probe ag2te-s2_p01 gewonnnen.
Die restlichen Proben bestanden aus Pulverpresslingen mit recht grober Korngröße
(ag2te-s1_p02) und sehr feiner Korngröße (ag2te-s1_p03), um einen möglichen Korn-
größeneinﬂuss untersuchen zu können. Zur Untersuchung eines möglichen Mischpha-
seneinﬂusses wurde ein Gemisch der Phasen Ag2+δTe und Ag5+δTe3 präpariert (ag2te-
s3). Daraus wurde die Probe ag2te-s3_p01 hergestellt. Die genaue Herstellung der
einzelnen Substanzen und Proben ist in Kapitel 3.1 beschrieben.
Hinsichtlich des Verlaufs der Impedanz mit der Frequenz (ν) zeigen fast alle Proben
gleiches Verhalten: Die Impedanz steigt bei allen Proben zu kleinen Frequenzen hin
an. Ab ν ≈ 5 · 102 Hz ist der Anstieg der Impedanz linear zur Frequenz. Bei der Probe
ag2te-s1_p03 ist dieser lineare Zusammenhang schon bei ν ≈ 104 Hz zu beobachten
(Abb. F.3). Bei allen Proben beträgt die Impedanz bei ν = 10−3 Hz ca. 1 kΩ.
Das Phasenwinkelverhalten der Proben ist ebenfalls bei fast allen Proben sehr ähn-
lich: Die Proben ag2te-s1_p02, ag2te-s2_p01 und ag2te-s3_p01 weisen einen Wert
des Phasenwinkels von θ ≈ −40◦ über einen Frequenzbereich von 2-3 Dekaden auf
(Abb. F.1, F.2, F.12, F.13). Die Probe ag2te-s1_p03 hingegen zeigt über einen außer-
gewöhnlich breiten Bereich von fünf Dekaden der Frequenz einen Phasenwinkel von
θ = −26◦ (Abb. F.3).
4.4 Diskussion des Polarisationsrückkehrverhaltens
Das in Kapitel 4.2 beschriebene Verhalten der Substanz ag2te-s1, dass die Spannung
der galvanischen Kette nach dem Abschalten der Polarisationsspannung (Upol) immer
wieder zu einem Wert der Zellspannung von UZelle ≈ 180mV zurückkehrt, auch nach
mehrmaliger Polarisation, (Abb. E.2) wird hier als Polarisationsrückkehrverhalten be-
zeichnet.
Aus den Gesetzen der Thermodynamik (Gibbsche Phasenregel) wird gefolgert, dass
zum Zeitpunkt der Messung ein Zweiphasen-System vorliegt. Dadurch werden bei kon-
stantem Druck und Temperatur die chemischen Potentiale beider Komponenten, Ag
und Te, festgelegt. Diese Bedingung bleibt so lange erhalten, wie zwei Phasen im
Gleichgewicht nebeneinander existieren. Die Zellspannung wird also nach geringen
Änderungen des Silbergehaltes unter dieser Bedingung immer wieder zum alten Wert
zurückkehren (Ausgleich des chemischen Potentials des Silbers in der Probe über Dif-
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fusion). Die Gibbsche Phasenregel lautet allgemein:
P + F = K + 2 (4.1)
Bei zwei Komponenten (K = 2) – Silber und Tellur – ergeben sich für eine Phase
(P = 1) drei Freiheitsgrade (F = 3): Druck, Temperatur und chemisches Potential
einer der beiden Komponenten sind frei wählbar. Das chemische Potential des Silbers
im Ag2+δTe deﬁniert direkt die Zellspannung der galvanischen Kette, wie in Kapitel
2.2.2 gezeigt wurde (s.a. Abb. 2.5). Andererseits legt der eindeutige Zusammenhang
µAg(δ) zwischen Nichtstöchiometrie und chemischem Potential den Wert für δ fest.
Werden also deﬁnierte Werte für Druck und Temperatur gewählt, so kann der Stoﬀ-
mengenanteil xAg bei einphasigem Ag2+δTe frei gewählt werden. Die Zellspannung ist
also ebenfalls frei festlegbar.
Liegen zwei Phasen vor, so ist bei konstantem Druck und konstanter Temperatur die
Zusammensetzung im Gleichgewicht fest vorgegeben – und damit auch die Zellspan-
nung.
Folgende Erklärungsmöglichkeiten existieren für das Auftreten von Mehrphasigkeit:
Phasengrenzreaktions-Hypothese Die zweite Phase könnte während der Polarisa-
tion durch Phasengrenzreaktion mit der Umgebung gebildet werden. Für eine
solche Reaktion kämen als zweiter Reaktionspartner entweder die Elektroden
(RbAg4I5, Platin) oder die die Probe umgebende Gasphase in Betracht. (s.
Kap. 4.4.1)
Zwei-Phasen-Hypothese Zweiphasigkeit kann auf die Synthesebedingungen zurück-
zuführen sein, da die Genauigkeit der Einwaage geringer ist als ±0, 5%. Dies
bedeutet, dass die Schwankungsbreite größer ist als der einphasige Bereich
von δ-Werten. Da die Guinier-Aufnahme des Pulvers nach der Synthese kei-
ne Fremdreﬂexe zeigte, kann diese zusätzliche Phase nur in geringem Anteil
(<5%) oder als röntgenamorphe Phase vorhanden sein. (s. Kap. 4.4.2)
4.4.1 Phasengrenzreaktions-Hypothese
Für rein hypothetisch mögliche Reaktionen des Ag2+δTe kommen als Reaktionspart-
ner die Substanzen in Betracht, mit denen das Ag2+δTe im Laufe der Untersuchung in
Kontakt steht: Auf der einen Seite ist dies elementares Platin, auf der anderen Seite
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RbAg4I5. Eine Reaktion mit dem die Probe umgebenden Gasraum wird ausgeschlos-
sen, da es sich hierbei nur um Stickstoﬀ handelt.
Für Platin sind zwar binäre Phasen mit Silber und auch Tellur bekannt [mas86],
diese werden aber durch Zusammenschmelzen der Elemente erst bei Temperaturen
über 1000℃ (bei Tellur > 750℃) gebildet [gme51, gme53]; die Temperatur, bei der
das Polarisationsrückkehrverhalten beobachtet wurde, betrug aber nie mehr als 100℃.
Auch ist aufgrund der Stellung der Elemente in der elektrochemischen Spannungsreihe
die Tendenz nur sehr klein, dass das edelste Element, Platin (E◦− = +1, 18V) eines
der beiden unedleren Elemente Silber (E◦− = +0, 80V) oder Tellur (E◦− = −1, 14V)
aus der Verbindung Ag2+δTe herauslöst. Eine Reaktion von Ag2+δTe mit Platin kann
somit als Erklärung für das Polarisationsrückkehrverhalten ausgeschlossen werden.
Um die Möglichkeit einer Phasengrenzreaktion mit RbAg4I5 unter Bildung von ter-
nären Verbindungen, wie bspw. Ag3TeI, zu beurteilen, wurden Ag2+δTe und RbAg4I5
im Volumenverhältnis 1:1 gemischt, 15min bei 20 kN zu einer Tablette verpresst und
anschließend unter Vakuum in eine Quarzampulle eingeschmolzen. Von dem Gemisch
wurde zu Beginn, nach 70 h langem Tempern bei 150℃ und nach weiteren 15 d Tem-
pern bei 300℃ eine Guinier-Aufnahme erstellt. Die Aufnahmen sind in Abb. 4.1 dar-
gestellt. Zum Vergleich sind die Reﬂexe möglicher ternärer Verbindungen des Systems
Ag-Te-I dargestellt. Es handelt sich dabei um die Systeme AgITe [sch95], AgITe3
[dei04] (die beide unter hydrothermalsynthetischen Bedingungen dargestellten wur-
den) und Ag22(Te, I)12 [lan07]. Die röntgenographischen Daten von AgITe und AgITe3
wurden der ICDD-Datenbank entnommen, die von Ag22(Te, I)12 wurden von Dr. Ste-
fan Lange erhalten [lan07]. Im Vergleich zu dem Diﬀraktogramm des Gemisches vor
Beginn des Temperns sind nach 150℃ und 300℃ keine zusätzlichen Reﬂexe zu er-
kennen, so dass davon ausgegangen wird, dass keine thermodynamisch begünstigte
Reaktion von Ag2+δTe mit RbAg4I5 stattgefunden hat.
Polarisationsuntersuchungen an der Substanz ag2te-s2 (reine Ag2+δTe-Phase) zeigen
nicht das bei der Substanz ag2te-s1 gefundene Verhalten der Rückkehr zu einem be-
stimmten Spannungswert (Abb. E.2), auch dann nicht, wenn mehrmals mit verschiede-
nen Spannungen polarisiert wird (Abb. E.4). Bei ag2te-s2 wird vielmehr das theoretisch
erwartete Verhalten beobachtet, dass UZelle sich nach ausreichend langer Polarisations-
dauer (Ipol wird konstant, hier bei t ≈ 2h) auf den Wert der neuen Polarisationss-
pannung Upol einstellt und sich danach nicht mehr ändert. Dies ist gleichbedeutend
mit der Änderung der Konzentration der Silberionen in einer einphasigen Probe von
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Abb. 4.1: Diﬀraktogramme des Gemisches Ag2+δTe RbAg4I5 bei 24, 150, 300℃ und zum
Vergleich denkbare Produkte: AgITe, AgITe3 und Ag22(Te, I)12
Ag2+δTe (Abb. E.2).
Wie oben dargelegt, ließ sich die Vermutung einer Reaktion von Ag2+δTe mit der
Umgebung (der Elektrolyt RbAg4I5, Platin, Stickstoﬀ als umgebendes Gas) nicht be-
stätigen. Zudem entspricht das Polarisationsverhalten einer reinen Ag2+δTe-Phase (die
Substanz ag2te-s2) nicht dem der Substanz ag2te-s1, sondern dem theoretisch erwar-
teten Verhalten. Würde die gesuchte zweite Phase aus einer Reaktion entstammen,
so müsste das bei der Substanz ag2te-s1 beobachtete Verhalten bei jeder Probe zu
beobachten sein; dies ist jedoch nicht der Fall.
Die Phasengrenzreaktions-Hypothese wird somit als widerlegt betrachtet.
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4.4.2 Zwei-Phasen-Hypothese
Aus dem zeitlichen Verhalten der Zellspannung der Substanz ag2te-s1, die nach Absen-
ken des Silbergehalts immer wieder auf einen hohen Wert von ca. 180mV zurückkehrt,
folgt, dass noch eine weitere Phase vorhanden sein muss. Da diese nicht durch Reaktion
während der Untersuchung erklärt werden kann, muss sie also ein Resultat der Präpa-
ration sein. Sehr wahrscheinlich haben überschüssiges Silber oder Tellur in der Probe
oder ein Tellur-Überschuss zusätzlich zur Bildung der Phase Ag5+δTe3 geführt, wel-
che bei der Untersuchungstemperatur eine stabile Phase im Ag-Te-Phasendiagramm
darstellt (s. Abb. 2.15).
Würde bei der Synthese von Ag2+δTe ein Rest an elementarem Silber verbleiben, so







Kap. 2.2.2). Es wird aber eine Zellspannung von UZelle = 185mV gemessen. Daher
kann Silber als zweite Phase ausgeschlossen werden.
Für die zweite Phase in der Substanz ag2te-s1 kommt also nur noch elementares Tellur,
das als Rest von der Synthese zurückgeblieben ist, oder bei der Synthese gebildetes
Ag5+δTe3 in Betracht. Es ist also die Frage zu klären, ob bei der Synthese von Ag2+δTe
aus Silber und Tellur (mit einem kleinen Überschuss Tellur) alles Silber ausschließlich
zu Ag2+δTe reagiert und Tellur zurückbleibt oder ob das Silber mit dem Überangebot
von Tellur zu Ag2+δTe und Ag5+δTe3 reagiert.
Die freien Standardbildungsenthalpien von Ag2+δTe und Ag5+δTe3 unterscheiden sich
mit 7,6 kJ/mol nicht wesentlich voneinander (∆fG◦−(Ag2+δTe) = −41, 558 kJ/mol
[bar89], ∆fG◦−(Ag5+δTe3) = −33, 99 kJ/mol, berechnet aus Daten von Mills [mil72]),
sodass angenommen wird, dass bei der Synthese der Substanz Nicht-Gleichgewichts-
zustände eingefroren werden und somit Ag5+δTe3 gebildet wird und Tellur somit nicht
elementar zurückbleibt. Diese Annahme wird durch mehrere Untersuchungen gestützt:
Die Umwandlungstemperatur der α- zur β-Phase von Ag2+δTe (145℃) unterschei-
det sich von der Phasenumwandlungstemperatur von Ag5+δTe3 (265 - 295℃) deutlich
(Abb. 2.15). Deshalb wurden DSC-Untersuchungen an ag2te-s1, -s2, -s3, ag5te3-s1
und einer 2:1 Mischung von ag2te-s2 und ag5te3-s1 (=Gemisch) vorgenommen, um
Ag5+δTe3 als zweite Phase in der Substanz ag2te-s1 anhand ihrer Phasenumwand-
lungstemperatur zu identiﬁzieren (s. Kap. 4.1.4). Die Messungen sind in Anhang D
abgebildet. In den DSC-Untersuchungen konnte die Umwandlung der α- zur β-Phase
in Ag2+δTe und in Ag5+δTe3 erkannt werden, wenn diese Phasen seperat untersucht
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wurden. Liegen die beiden Phasen hingegen gemeinsam in einer Probe vor, so sind
deren Phasenumwandlungstemperaturen in den DSC-Messungen nicht mehr zu iden-
tiﬁzieren. Dies bedeutet, dass sie nicht mehr vorhanden sind. Eine Erklärung dafür
ist, dass die beiden Substanzen, wenn sie gemeinsam in einer Probe vorliegen, zu einer
neuen Phase reagieren. Bei dieser neuen Phase handelt es sich um Ag1.9Te, welche
erst ab einer Temperatur von 120℃ existent ist (vergl. Kap. 4.1.4). Die Bildung dieser
neuen Phase zeigt ab ca. 350℃ in den DSC-Untersuchungen ein exothermes Verhalten,
welches bei den einzelnen reinen Phasen (Ag2+δTe, Ag5+δTe3) nicht beobachtet werden
konnte. Dieses exotherme Verhalten ab 350℃ wurde auch bei der Substanz ag2te-s1
beobachtet. Aufgrund dieser Beobachtungen wird auf die Anwesenheit von Ag5+δTe3
als zweite Phase in der Substanz ag2te-s1 geschlossen.
Falls elementares Tellur in der Substanz verblieben sein sollte, so müsste eine reine
Phase von Ag2+δTe gemischt mit elementarem Tellur eine Zellspannung von UZelle =
185mV ergeben. Eine solche Zelle, realisiert mit der Probe ag2te-s2_p01 (reine Ag2+δTe-
Phase), die mit ein wenig Tellur versetzt wurde, zeigt aber einen Wert von UZelle =
197mV, also 12mV mehr, als für die Substanz ag2te-s1 beobachtet wurde. Dies zeigt,
dass die zweite Phase nicht elementares Tellur sein kann.
Durch gezielte Reaktion von Silber mit einem leichten Überschuss Tellur (in Bezug auf
Ag2+δTe) konnte mit der Probe ag2te-s3 gezeigt werden, dass sich die Phase Ag5+δTe3
bildet und nicht Tellur zurückbleibt. Die röntgenographische Untersuchung zeigt die
Phasen Ag2+δTe und Ag5+δTe3, aber kein Tellur: Abb. B.4.
Polarisationsuntersuchungen an der eben diskutierten Substanz (Probe ag2te-s3_p01)
zeigen zunächst ebenfalls das Polarisationsrückkehrverhalten. Die Zellspannung be-
trägt bei dieser Probe UZelle = 185mV. Nach mehrmaligem Polarisieren wurde das
Polarisationsrückkehrverhalten nicht mehr beobachtet, und der Silbergehalt der Pro-
be konnte variiert werden (Abb. E.6). Anschließend war auch die zuvor festgestellte
Ag5+δTe3-Phase röntgenographisch nicht mehr nachweisbar. Diese Ergebnisse stimmen
mit den an der Substanz ag2te-s1 beobachteten überein und werden auch in der Lite-
ratur für zweiphasige Proben beschrieben [sit88].
Durch die zuvor diskutierten Untersuchungen ist klar belegt, dass in der Substanz
ag2te-s1 als zweite Phase Ag5+δTe3 neben Ag2+δTe vorhanden sein muss. Das Pola-
risationsrückkehrverhalten kann somit durch die Anwesenheit von Ag5+δTe3 erklärt
werden:
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Werden durch die Polarisation Ag+-Ionen in die Probe hineintitriert, so erhöhen diese
zunächst nicht die Nichtstöchiometrie δ des Silbers in den beiden Silbertelluridphasen,
sondern reagieren mit dem Ag5+δTe3 zu Ag2+δTe:
Ag5+δ1Te3 +Ag −→ 3Ag2+δ2Te
Diese Reaktion ﬁndet solange statt, wie noch Ag5+δTe3 zur Verfügung steht, und
solange kehrt UZelle auch immer wieder auf einen Wert von 185mV zurück. Erst wenn
diese Phase vollständig zu Ag2+δTe umgesetzt ist, kann der Ag-Gehalt, bzw. δ, in
Ag2+δTe erhöht werden.
4.5 Diskussion des Phasenwinkelphänomens
Bedingt durch den Aufbau der verwendeten Zelle (Stoﬀaustausch der Probe mit einer
Elektrode ist möglich) und die Tatsache, dass Ag2+δTe sowohl ein Ionen- als auch ein
Elektronenleiter ist, würde man für eine Impedanzmessung an dieser Zelle bei hohen
und mittleren Frequenzen (106-103 Hz) das Auftreten einer oﬀenen Warburg-Impedanz
(ZWo, θ = −45◦) erwarten, die zu niedrigen Frequenzen hin mit dem Verhalten eines
Kondensators (C-Typ-Warburg, θ = −90◦) beschrieben werden kann (vergl. Abb. 2.9)
[goe81].
Tatsächlich wird dieses Grenzverhalten einer oﬀenen Warburg-Impedanz für ω → 0
bei einigen Proben auch beobachtet (z.B. Abb. F.12). Allerdings wird bei Messungen
an der Probe ag2te-s1_p03 über einen Frequenzbereich von 5 Dekaden ein Phasen-
winkel von ca. 26° gefunden. (Abb. F.3 – F.11). Das Auftreten dieses Phasenwinkels
über einen großen Bereich der Frequenz wird im Folgenden als Phasenwinkelphäno-
men bezeichnet. Zur Erklärung dieses ausgeprägten Unterschiedes werden im folgen-
den verschiedene Hypothesen formuliert, die anschließend aufgrund der vorliegenden
experimentellen Ergebnisse diskutiert werden:
Aus den Modellen (s. Kap. 2.2.3.5) wird deutlich, dass zur Erklärung des Auftretens
dieses Phasenwinkelphänomens verschieden schnelle Diﬀusionspfade vorliegen müssen.
Diese können auf verschiedene Weise hervorgerufen werden:
Phasengrenzreaktions-Hypothese An der Grenzﬂäche der reinphasigen Probe zur
Elektrode ﬁndet eine chemische Reaktion zu einer neuen Phase statt. Diese
neue Phase weist einen von Ag2+δTe deutlich verschieden schnellen Diﬀusi-
onspfad für den Transport der Silberionen auf. (s. Kap. 4.5.1)
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Mischphasen-Hypothese Zwei verschieden schnelle Diﬀusionspfade können in einer
Probe vorliegen, wenn diese aus zwei verschiedenen Phasen besteht, die stark
unterschiedliche Diﬀusionskoeﬃzienten aufweisen. Das Phasenwinkelphäno-
men kann auf die Anwesenheit einer zweiten Phase mit einem deutlich hö-
heren oder niedrigeren Diﬀusionskoeﬃzienten zurückgeführt werden. (s. Kap.
4.5.2)
Korngrenzeffekt-Hypothese mit Korngrößeneinfluss In einer reinphasigen Pro-
be existieren mindestens zwei verschiedene Wege für die Diﬀusion der Ag+-
Ionen: Ein schneller entlang der Korngrenzen und ein langsamer in die Körner
hinein (Korngrenzeﬀekt). Die Diﬀusion der Ionen erfolgt demnach schneller
entlang der Korngrenzen als durch die Körner hindurch [ﬁs51]. Zusätzlich
zum Korngrenzeﬀekt ist die Beobachtung des Phasenwinkelphänomens von
der Korngröße als weiterem Faktor abhängig, da die Diﬀusion des Silbers in
die Körner der einphasigen Probe hinein langsam erfolgt. Je größer das Korn
ist, desto längere Polarisationszeiten werden benötigt (niedrigere Frequenz),
um den Silbergehalt im gesamten Korn zu erhöhen. Für kleine Körner ist dies
schon bei kürzeren Polarisationszeiten (hohe Frequenz) erreicht, da hier auf-
grund der schnellen Korngrenzdiﬀusion das Korn schneller von allen Seiten
gleichzeitig aufgefüllt werden kann. Die beobachtete Frequenzabhängigkeit
der Impedanz sollte also von der Korngröße abhängen. (s. Kap. 4.5.3)
4.5.1 Phasengrenzreaktions-Hypothese
Falls eine Reaktion von Ag2+δTe mit dem Festelektrolyten RbAg4I5 abläuft, so müsste
sich ein Reaktionsprodukt dieser Reaktion nachweisen lassen. Das Reaktionsprodukt
würde im Laufe der Reaktion eine Zwischenschicht zwischen Ag2+δTe und dem Fest-
elektrolyten aufbauen. Diese müsste die Eigenschaft besitzen, die Reaktion zwischen
Ag2+δTe und der Elektrode weiterhin am Laufen halten zu können, oder das Phasen-
winkelphänomen dürfte nur zu Beginn der Messungen zu beobachten sein. Bei einer
Untersuchung über einen Zeitraum von sechs Tagen wurde das Phasenwinkelphäno-
men kontinuierlich bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Polarisationss-
pannungen (= unterschiedliche Probenzusammensetzungen) beobachtet. (Abb. F.3 –
F.11) Eine anschließende Untersuchung der Oberﬂächen der Probe und der Elektrode
mittels SEM (Abb.C.1) und EDAX (4.1.3) ergab keine Hinweise auf ein evtl. Reakti-
onsprodukt.
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Diese und weitere, schon in Kapitel 4.4.1 diskutierten Überlegungen und Experimente
zu einer möglichen Reaktion zeigen, dass sich keine Belege für diese Hypothese ﬁn-
den lassen. Sie muss also für die Erklärung der besonderen Frequenzabhängigkeit der
Impedanz verworfen werden.
4.5.2 Mischphasen-Hypothese
Zuvor wurde in Kap. 4.4.2 festgestellt, dass die Substanz ag2te-s1 außer Ag2+δTe noch
Ag5+δTe3 als weitere Phase enthält. Deshalb wurde die Hypothese entwickelt, dass das
Phasenwinkelphänomen auf die Anwesenheit dieser zweiten Phase zurückzuführen sein
könnte.
Des weiteren wäre als Erklärung für das Phänomen die während der Untersuchungen
auftretende Reaktion von Ag5+δTe3 mit Ag zu Ag2+δTe möglich.
Auch die schon in Kapitel 4.1.4 genannte Reaktion von Ag2+δTe mit Ag5+δTe3 zu
Ag1,9Te käme als weitere Erklärung in Betracht.
Würde eine Mischphase allein für das Zustandekommen des Phänomens verantwortlich
gemacht, so muss dieses bei einer Probe, die eine Mischphase enthält, zu beobachten
sein: Die Probe ag2te-s3_p01, die die beiden Phasen Ag2+δTe und Ag5+δTe3 enthält,
bestätigt dies nicht (Abb. F.13): Der Phasenwinkel zeigt zwar ein Plateau im Bereich
von 1− 10−2 Hz, allerdings bei knapp 40°. Das Phänomen kann an dieser Probe nicht
beobachtet werden, obwohl sie aus zwei Phasen besteht.
Hingegen zeigt die Probe ag2te-s1_p03, die aus der einen Phase Ag2+δTe besteht (alles
vorhandene Ag5+δTe3 ist zuvor durch Polarisiation zu Ag2+δTe reagiert) das Phänomen
(Abb. F.3): Bei Impedanzuntersuchungen an dieser Probe ließen sich bei verschiede-
nen Temperaturen verschiedene Zellspannungen einstellen, was für die Einphasigkeit
spricht. In jedem Fall wurde das Phänomen beobachtet, obwohl die Probe nur aus
einer Phase besteht.
Falls das Phasenwinkelphänomen allein auf einer Reaktion der zweiten Phase beruhen
würde, so müsste das Phänomen zeitlich begrenzt sein, da die zweite Phase während
dieser Reaktion verbraucht würde. D.h. es dürfte nicht mehr zu beobachten sein, wenn
die Reaktion in Ermangelung der Edukte zum Erliegen gekommen ist. Dies gilt sowohl
im Fall der Reaktion von Ag5+δTe3 mit Ag zu Ag2+δTe als auch für die Reaktion von
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Ag5+δTe3 mit Ag2+δTezu Ag1,9+δTe.
Beides kann aber durch die Experimente widerlegt werden:
Im Fall der Reaktion von Ag5+δTe3 mit Ag zu Ag2+δTe sollte bei einer Probe, die neben
Ag2+δTe noch Ag5+δTe3 enthält, das Phänomen während der Reaktion zu beobachten
sein. Im Experiment ist dies jedoch nicht zu beobachten: Die Impedanzuntersuchun-
gen an der Probe ag2te-s1_p02 zeigen aber einen Phasenwinkel von θ ≈ −40◦ (Abb.
F.2). Dabei ist die zweite Phase (Ag5+δTe3) über den gesamten Messzeitraum noch
vorhanden, was aus dem jeweiligen Zurückkehren von UZelle auf ca. 180mV nach der
Impedanzmessung gefolgert wird (Abb. E.1). Noch deutlicher wird dies an der Probe
ag2te-s3_p01, die aus einem Gemisch von Ag2+δTe und Ag5+δTe3 besteht (Abb. B.4):
Der Phasenwinkel zeigt ein Plateau im Bereich von 101−10−2 Hz von durchschnittlich
-40° (Abb. F.13), was in etwa dem Phasenwinkel der Warburg-Impedanz entspricht.
Die Reaktion von Ag5+δTe3 mit Ag2+δTe zu Ag1,9Te kann erst ab einer Temperatur
von mindestens 120℃ stattﬁnden, da das Produkt erst ab dieser Temperatur stabil
ist. Die Messungen wurden aber stets unterhalb dieser Temperatur durchgeführt, so
dass diese Reaktion nicht zur Erklärung herangezogen werden kann.
In den diskutierten experimentellen Befunden lassen sich keine Belege für eine Er-
klärung des Phänomens durch das Vorhandensein einer Mischphase, einer Reaktion
von einer der beiden Phasen mit Ag oder einer Reaktion zwischen den Mischphasen
ﬁnden. Das Phänomen wird bei allen Proben, die eine Mischphase aufweisen, nicht
beobachtet. Hingegen wird es bei Proben beobachtet, obwohl diese eindeutig keine
Mischphase aufweisen, also eindeutig einphasig sind. Aus diesen Gründen muss die
Mischphasen-Hypothese verworfen werden.
4.5.3 Korngrenzeffekt-Hypothese mit Korngrößeneinfluss
Der Korngrenzeﬀekt-Hypothese zufolge sollte das Phänomen in Abhängigkeit von der
Korngröße zu beobachten sein, wenn gleichzeitig zwei unterschiedlich schnelle Diﬀu-
sionspfade vorhanden sind. Der Phasenwinkel einer Impedanzmessung sollte sich bei
Proben mit kleinen Körnern um die 22° und mit zunehmender Korngröße 45° annähern
(s.a. Kap. 2.2.3.5). Um diese Hypothese zu testen, wurden zwei ausgewählte Proben
untersucht, die sich stark in ihrer Korngröße unterscheiden: ag2te-s1_p03 und ag2te-
s2_p01. Die Korngröße von ag2te-s1_p03 wurde durch SEM-Aufnahmen bestimmt.
Sie beträgt zwischen ca. 2 und 100 µm mit einer typischen Korngröße von 20µm. In
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ag2te-s2_p01 können keine einzelnen Körner erkannt werden, sondern die Probe be-
steht auf Grund ihrer Synthese aus Ag und Te über eindimensionales Wachstum, aus
Domänen mit Vorzugsrichtungen. Die Größe dieser Domänen beträgt ca. 300 µm. (sie-
he auch Anhang C, ab C.5 die jeweils unteren Abbildungen).
Impedanzmessungen an diesen beiden Proben bestätigen die Hypothese zur Erklärung
des Phasenwinkelphänomens: Die Probe ag2te-s1_p03 zeigt über den außergewöhnlich
breiten Frequenzbereich von fünf Dekaden einen Phasenwinkel von θ = −26◦ (Abb.
F.3 – F.11). Die Probe ag2te-s2_p01 zeigt hingegen einen Phasenwinkel von θ = −40◦
über einen Frequenzbereich von 3 Dekaden (Abb. F.12).
Diese Befunde sind in guter Übereinstimmung mit dem von Wiemhöfer et al. Berich-
teten [wie91] und mit dem in [wie97] vorgestellten Modell (s.a. Kapitel 2.2.3.5): Dieses
zeigt für eine Probe mit einem Korndurchmesser von d = 100 µm einen Phasenwinkel
von 22,5° über einen Bereich von fünf Dekaden der Frequenz. Auch der dort berich-
tete Durchmesser der Körner, ab dem ein Phasenwinkel von θ = −45◦ beobachtet
wird (d > 200− 400µm) liegt in guter Übereinstimmung zu dem hier gemessenen von
300 µm.
4.5.4 Schlussfolgerung
Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse entlang der zuvor aufgestellten Hy-
pothesen zur Erklärung des Phasenwinkelphänomens zeigt, dass sich für die beiden
Hypothesen (Phasengrenzreaktion und Mischphaseneinﬂuss) Gegenargumente anfüh-
ren lassen. Die Korngrenzeﬀekt-Hypothese mit Korngrößeneinﬂuss stimmt hingegen
mit allen experimentellen Befunden überein.
Das Phänomen des Phasenwinkels von ca. 22° ist somit mit einen Korngrenzeﬀekt
mit Korngrößeneinﬂuss unter der Bedingung von zwei stark unterschiedlichen Diﬀu-
sionspfaden zu erklären. Dies wird auch durch die Simulation eines Modells mit zwei
verschiedenen Diﬀusionspfaden gedeckt, bei dem sich nur mit Hilfe einer schnellen
Korngrenzdiﬀusion bei gleichzeitiger langsamer Diﬀusion in das Innere der Körner die
Messungen erklären lassen. Aufgrund des Korngrenzeﬀekts diﬀundieren die Ag+-Ionen
schneller entlang der Korngrenzen als in die Körner hinein. Der Phasenwinkel ist dabei
ein Maß für die Größe der Körner und das Verhältnis der Diﬀusionskoeﬃzienten zu-
einander: Sind die Körner klein genug (ca. 20µm), so beträgt er 22°; mit zunehmender
Korngröße nimmt auch der Phasenwinkel zu, bis er einen Wert von 45° erreicht hat,
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was dann einer klassischen Warburg-Impedanz entspricht.
4.6 Modellierung des Phasenwinkels
Die Modellierung des Phasenwinkels erfolgt mit Hilfe der in Kapitel 2.2.3.5 eingeführ-
ten reduzierten Gesamtimpedanz (Zred,ges). Diese ergibt sich aus einer Parallelschal-
tung der reduzierten Impedanz für die Körner (Zred,b) mit der reduzierten Impedanz
für die Korngrenzen (Zred,gb) nach Glg. 2.47.
Für die Simulation der Impedanzmessung der Probe ag2te-s1_p03 (Abb. F.3), bei
der das Phasenwinkelphänomen in ausgeprägter Form beobachtet wurde, wurden die
folgenden Parameter zu Grunde gelegt:
T = 100◦C; L = 0, 06 cm; d = 20µm
Die Größe der Körner wurde als mittlerer Wert aus den SEM-Untersuchungen (s. Kap.
4.1.2) angenommen. Des weiteren wurden die restlichen Werte wie folgt angesetzt:
δ = 1 · 10−7 cm; fHR,gb = 0, 7; fHR,b = 0, 7; fthermo,gb = 1; fthermo,b = 1
Das Haven-Verhältnis beträgt für β-Silbertellurid ca. 0,7 und ist unabhängig von der
Temperatur [oka77]. Der gleiche Wert wurde auch für die Körner und die Korngrenzen
von α-Silbertellurid angenommen. Der thermodynamische Faktor von α-Silbertellurid
wurde aus Daten von Sitte und mit Hilfe von Glg. 2.50 zu ≈ 25.600 bei 110℃,
≈ 15.000 bei 140℃ und ≈ 44.200 bei 160℃ und bei einer EMK von 50mV bestimmt
[bur01]. Mit den Daten für 110 und 140℃ wurde fthermo für 100℃ zu ≈ 29.000 extra-
poliert. Wird bei der Messtemperatur von 100℃ das Ag2+δTe in den Körnern in der
α-Phase und für die Korngrenzen in der β-Phase vorliegend angenommen, so ergibt
sich aus den thermodynamischen Faktoren für q ein Wert von 1,5. Diese Annahme
wird durch die gefundenen Diﬀusionskoeﬃzienten gestützt, da sie denen der α- bzw.
β-Phase entsprechen (siehe unten). Mit Daten von R. Wagner wurden durch Auswer-
tung der coulometrischen Titrationskurve (s. Abb. 2.5) thermodynamische Faktoren
von ≈ 14.500 für 100℃ und ≈ 26.700 für 170℃ bestimmt, woraus sich ein Wert von
1,8 für q ergibt [wag84]. Die Werte für beide Faktoren wurden gleich eins gesetzt, da
die Abhängigkeit der reduzierten Impedanz von q nicht sehr groß ist, wie weiter unten
gezeigt ist.
Die Werte für die Diﬀusionskoeﬃzienten für die Körner und die Korngrenzen wur-
den zunächst aus der Messung der Probe ag2te-s1_p03 (s. Abb. F.3) mit Hilfe der
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Gleichungen 2.44 abgeschätzt. Da der Wert für ω3 aus der Messung nicht zugäng-
lich war, wurden Startwerte für D˜gb und D˜b für die Simulation aus ω1 und ω2 ab-
geschätzt und anschließend variiert, bis sich mit den Werten D˜gb = 0, 113 cm2/s und
D˜b = 2, 5·10−9 cm2/s eine gute Übereinstimmung der Simulation mit der Messung von
Probe ag2te-s1_p03 ergibt (vergl. a. Abb. F.3). Die Simulationen und die Messung
sind in Abb. 4.2 dargestellt. Die Abweichungen der Simulation von der Messung im
Hochfrequenzteil ab ω = 103 Hz können mit einem starken induktiven Einﬂuss aus der
Messapparatur erklärt werden. Die Abweichungen der Messung von der Simulation
im Frequenzbereich ω = 103 – 10−1 Hz werden darauf zurückgeführt, dass in der ge-
messenen Probe, anders als in dem Modell angenommen, keine einheitliche Korngröße
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Abb. 4.2: Phasenwinkel der Parallelschaltung der reduzierten Impedanzen von Korn und
Korngrenze nach Modell A und B und der Messung der Probe ag2te-s1_p03 bei
100℃ zum Vergleich (vergl. Abb. F.3).
Der gefundene chemische Diﬀusionskoeﬃzient der Korngrenzen liegt mit 0,1 cm2/s
in der gleichen Größenordnung wie die Diﬀusionskoeﬃzienten der β-Phase bei Tem-
peraturen zwischen 160–200℃. Diese sind abhängig von der Zusammensetzung und
betragen beispielsweise 0,01 cm2/s bei E = 170mV und 0,34 cm2/s bei E = 35mV
[and97, gri90, sit94]. Der in der Simulation gefundene Wert des chemischen Diﬀusi-
onskoeﬃzienten der Körner entspricht mit 2, 5 · 10−9 cm2/s nicht den in der Literatur
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genannten Werten von 1, 25 · 10−4 bzw. 4, 75 · 10−4 cm2/s für 110 bzw. 140℃ [bur01],
sondern eher den Werten des um fünf Größenordnungen kleineren Selbstdiﬀusionskoef-
ﬁzienten, für den, aus Messungen mit Tracern, Werte von 1, 5–6·10−9 cm2/s angegeben
werden [tub33, val70a].
Die durch Anpassung der Modellparameter an die Messung gefundenen Werte für
die beiden Diﬀusionskoeﬃzienten zeigen, dass der Transport der Silberionen stark be-
vorzugt über die Korngrenzen erfolgt. Aus dem ungewöhnlich hohen Wert des chem.
Diﬀusionskoeﬃzienten für die Korngrenzen, der in der Größenordnung der Diﬀusi-
onskoeﬃzienten der β-Phase liegt, lässt sich vermuten, dass an der Oberﬂäche der
Körner hohe Defektkonzentrationen mit Werten fast wie in der β-Phase vorliegen, ob-
wohl die Temperatur mit 100℃ noch 45℃ von der Phasenumwandlungstemperatur
entfernt ist. Dies passt gut dazu, dass die Gibbs-Energie für die Bildung von Defekten
(∆G◦−def) an Oberﬂächen tendenziell niedriger als im Volumen ist. Die Oberﬂächen der
Körner verhalten sich also so, als wenn dort die α-β-Phasenumwandlung zu niedrigen
Temperaturen verschoben ist. Dies könnte die hohen Korngrenzdiﬀusionskoeﬃzienten
erklären, die gut mit Werten in der β-Phase übereinstimmen.
Solche Randschichtenphasenumwandlungen sind auch an anderen Systemen, wie z.B.
dem protonenleitenden CsHSO4, am AgI/Al2O3-Kontakt oder für α-Si3N4 mit röntge-
nographischen Methoden beobachtet worden [mai00, bar86, uva97, yan07, rhe00]. Im
Fall von Al2O3 und α-Si3N4 wird von Yang et al. und Rhee et al. berichtet, dass mit
kleiner werdender Korngröße die Phasenumwandlung zur Hochtemperaturphase schon
deutlich vor der für diese Systeme bekannten Phasenumwandlungstemperatur einsetzt
(ca. 50℃ früher). Als Erklärung dafür wird eine in den Randschichten veränderte
Ladungsträgerwechselwirkung (wegen veränderter Fehlerkonzentrationen) angegeben
[mai95].
Um den experimentellen Einﬂuss der Korngröße (Parameter d in Glg. 2.40 und 2.41)
auf das Phasenwinkelphänomen über das Impedanzmodell abzuschätzen, wurden mit
Modell B Simulationen für verschiedene Korngrößen durchgeführt. Abb. 4.3 zeigt die
Ergebnisse dieser Variation. In dieser und in den folgenden Abbildungen ist in der
zweidimensionalen Graﬁk auf der rechten Seite die Projektion der Kurven auf die
θ-ω-Ebene dargestellt.
Demnach ist das Phasenwinkelphänomen nur innerhalb eines gewissen Bereichs der
Korngröße zu beobachten: Von ca. 0, 1 · 10−4 cm bis ca. 0, 2 · 10−1 cm. Mit der Korn-
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Abb. 4.3: Simulation des Modells B: Variation der Korngröße d. Konstant gehaltene Para-
meter: T = 100◦C; L = 0, 06 cm; δ = 1 · 10−7 cm; fHR,gb = 0, 7; fHR,b = 0, 7;
D˜gb = 0, 113 cm2/s; D˜b = 2, 5 · 10−9 cm2/s; q = 1 – Die Legende in der rechten
Graﬁk gilt auch für die linke Graﬁk.
größe variiert nicht nur der Frequenzbereich, in dem ein fast konstanter Phasenwinkel
von ca. 22° gefunden wird, sondern der Bereich verschiebt sich auch auf der Frequen-
zachse. Die maximale Frequenzausdehnung des Phasenwinkelphänomens ist bei einer
Korngröße von ca. 0,002 cm erreicht.
Mit größer werdenden Körnern wird der Frequenzbereich des Phasenwinkels, in dem er
ca. 22° beträgt, kleiner und verschiebt sich zu niedrigeren Frequenzen, bis der Grenzfall
d = L = 0, 06 cm erreicht ist. In diesem Fall ist die Korngröße gleich der Probenausdeh-
nung, was dem Fall von mehreren parallel stehenden Einkristallen entspricht (Modell
A): Der Phasenwinkel beträgt nahezu 45°, und der Transport erfolgt zum überwiegen-
den Anteil durch die Körner.
Mit kleiner werdenden Körnern wird der Frequenzbereich des Phasenwinkels, in dem
er ca. 22° beträgt, auch kleiner, verschiebt sich aber zu höheren Frequenzen, bis der
Grenzfall d = 0, 1 · 10−6 cm (= 1nm) erreicht ist. Dies entspricht in etwa einer Korn-
größe von zwei in b-Richtung aufeinanderliegenden Elementarzellen (vergl. Abb. 2.16).
Der Phasenwinkel beträgt auch hier nahezu 45° und entspricht dem einer klassischen
Warburg-Impedanz. Der Transport erfolgt dann allerdings nicht durch die Körner, son-
dern fast ausschließlich über die Korngrenzen (Korngrenzanteil am Gesamttransport
> 99%).
Der Einﬂuss der Diﬀusionskoeﬃzienten auf den Phasenwinkel wurde im Modell un-
tersucht, indem die obigen Parameter benutzt und der jeweilige Diﬀusionskoeﬃzient
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Abb. 4.4: Simulation des Modells B: Variation des Diﬀusionskoeﬃzienten der Körner D˜b.
Konstant gehaltene Parameter: T = 100◦C; L = 0, 06 cm; d = 20µm; δ = 1 ·
10−7 cm; fHR,gb = 0, 7; fHR,b = 0, 7; D˜gb = 0, 113 cm2/s; q = 1 – Die Legende in








log (ω / Hz)
−6 −5 −4 −3
−2 −1 0 1
2


















−6 −4 −2  0  2  4  6
θ 
/ °
log (ω / Hz)
Dgb = 0.113*10
n










Abb. 4.5: Simulation des Modells B: Variation des Diﬀusionskoeﬃzienten der Korngrenzen
D˜gb. Konstant gehaltene Parameter: T = 100◦C; L = 0, 06 cm; d = 20µm; δ =
1·10−7 cm; fHR,gb = 0, 7; fHR,b = 0, 7; D˜b = 2, 5·10−9 cm2/s; q = 1 – Die Legende
in der rechten Graﬁk gilt auch für die linke Graﬁk.
Demnach hängt das Phasenwinkelphänomen, wie erwartet, vom Verhältnis der Diﬀu-
sionskoeﬃzienten zueinander ab. Bei einem Verhältnis von D˜gb/D˜b ≈ 4, 5 · 107 ist der
Frequenzbereich, in dem es zu beobachten ist, am größten und beträgt ca. 5 Dekaden.
Wird die Diﬀerenz zwischen den Diﬀusionskoeﬃzienten am Rand und im Volumen
der Körner kleiner (D˜b ≈ 0, 2510−2 cm2/s entspricht D˜gb/D˜b ≈ 4, 5 · 101), so erfolgt
der größte Teil des Transport zunehmend über das Volumen der Körner, und das
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Frequenzverhalten nähert sich dem einer klassischen Warburg-Impedanz mit einem
Phasenwinkel von 45° an. Wird umgekehrt der Diﬀusionskoeﬃzient der Körner im-
mer kleiner, so nimmt der Transportanteil über die Korngrenzen hin zu, bis er fast
ausschließlich über die Korngrenze erfolgt. Dies führt dazu, dass auch der Frequenz-
bereich, in dem der Phasenwinkel von ca. 22° zu beobachten ist, wieder kleiner wird.
Ähnlich verhält es sich, wenn der Diﬀusionskoeﬃzient der Korngrenze variiert wird:
Nähert er sich dem Wert im Volumen der Körner an, so beobachtet man klassisches
Warburg-Verhalten, und der Transport erfolgt fast ausschließlich über das Volumen
der Körner. Wird der Wert erhöht, so erfolgt der Transport zunehmend über die Korn-
grenzen. Es ist dann bei einem Verhältnis von D˜gb/D˜b ≈ 4, 5 · 108 das Phasenwinkel-
phänomen über den größten Bereich der Frequenz (ca. 5 Dekaden) zu beobachten.
Wird der Wert für die Korngrenzen weiter erhöht, so wird der Frequenzbereich, in
dem der Phasenwinkel von ca. 22° zu beobachten ist, wieder kleiner, der Phasenwinkel
nähert sich wieder dem klassischen Warburg-Verhalten an, und der Transport erfolgt
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Abb. 4.6: Simulation des Modells B: Variation des Parameters q. Konstant gehaltene Pa-
rameter: T = 100◦C; L = 0, 06 cm; d = 20µm; δ = 1 · 10−7 cm; fHR,gb = 0, 7;
fHR,b = 0, 7; D˜gb = 0, 113 cm2/s; D˜b = 2, 5 · 10−9 cm2/s – Die Legende in der
rechten Graﬁk gilt auch für die linke Graﬁk.
Um den Einﬂuss des Verhältnisses des thermodynamischen Faktors von der Korngren-
ze zu dem des Korns zu untersuchen, wurde der Parameter q variiert. Aus Daten von
Sitte und Wagner wurde dieser zu 1,5 bzw. 1,8 bestimmt (s.o.). Daraus wurde für q
ein Existenzbereich von 0,08 – 1,6 über den gesamten Bereich der Zusammensetzung
von Ag2+δTe abgeschätzt [and97]. Wie aus den Ergebnissen der Simulation in Abb.
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4.6 ersichtlich ist, ist der Einﬂuss des Parameters q auf die Existenz des Phasenwinkels
von ca. 22° über einen weiten Bereich der Frequenz gering.
Tab. 4.4: Übersicht über das Verhältnis der Diﬀusionskoeﬃzienten D˜gb/D˜b
D˜gb D˜b D˜gb D˜b D˜gb/D˜b
0,113 0,25E+00 4,52E−01
0,113 0,25E−01 0,113E−7 2,5E−9 4,52E+00
0,113 0,25E−02 0,113E−6 2,5E−9 4,52E+01
0,113 0,25E−03 0,113E−5 2,5E−9 4,52E+02
0,113 0,25E−04 0,113E−4 2,5E−9 4,52E+03
0,113 0,25E−05 0,113E−3 2,5E−9 4,52E+04
0,113 0,25E−06 0,113E−2 2,5E−9 4,52E+05
0,113 0,25E−06 0,113E−1 2,5E−9 4,52E+06
0,113 0,25E−08 0,113E+0 2,5E−9 4,52E+07
0,113 0,25E−09 0,113E+1 2,5E−9 4,52E+08
0,113 0,25E−10 0,113E+2 2,5E−9 4,52E+09
0,113E+3 2,5E−9 4,52E+10
Das Auftreten eines Phasenwinkels von ca. 22° über einen größeren Bereich von Fre-
quenzen lässt sich auf die beiden Parameter Korngröße, d bzw. d/δ, und das Verhält-
nis der Diﬀusionskoeﬃzienten von Korngrenze zu Korn, D˜gb/D˜b, zurückführen. Beide
Parameter müssen hierbei innerhalb eines bestimmten Bereichs liegen, damit dieser
Phasenwinkel über einen größeren Bereich der Frequenz beobachtet werden kann. Für
die Korngröße beträgt dieser Bereich d = (0, 1–200)µm, für das Verhältnis der Diﬀu-
sionskoeﬃzienten D˜gb/D˜b = 106–109. Der Transport der Silberionen erfolgt innerhalb
dieser Bereiche schnell über das dreidimensionale Netzwerk der Kornoberﬂächen, in
das die Körner eingebettet sind (s. Abb. 2.11). Da der Transport über die Oberﬂächen
sehr viel schneller erfolgt als durch das Volumen der Körner, können die Körner von
allen Seiten gleichzeitig mit Silberionen gefüllt werden.
Werden die Körner größer, so schwindet die Transportkapazität des dreidimensionalen
Netzwerks immer weiter, und es bedarf länger andauernder Polarisation (kleinere Fre-
quenzen), bis der Transport der Silberionen über die Korngrenzen an das andere Ende
des Korn gelangt ist, um es auch von dieser Seite her aufzufüllen. Werden die Körner
aber größer, so dauert es immer länger, bis die Ionen über die Korngrenze an die an-
dere Seite des Korns transportiert werden, und es kommt zu einem mehr und mehr
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ungleichförmigen Auﬀüllen der Körner. Dies äußert sich darin, dass der Bereich des
Phasenwinkels von 22° immer kleiner wird, sich zu niedrigeren Frequenzen verschiebt
und schließlich in Richtung 45° geht, was einem klassischen Auﬀüllen der Körner in
einer homogenen Probe entspricht. Werden die Körner hingegen immer kleiner, so sind
sie schon bei immer kürzeren Polarisationszeiten (höhere Frequenzen) gefüllt, und der
Bereich des 22°-Phasenwinkels wird auch hier wieder kürzer, verschiebt sich nun aber
zu höheren Frequenzen und geht auch hier wieder mit weiter fortschreitender Verklei-
nerung der Körner in Richtung 45°, was dem klassischen Verhalten vom Auﬀüllen von
nur einer Seite entspricht, nun der Korngrenzen.
Ähnlich verhält es sich mit dem Verhältnis der Diﬀusionskoeﬃzienten D˜gb/D˜b: Unter-
schreitet dieses einen Wert von 106, so ist der Transport über die Korngrenzen nicht
mehr schnell genug, und es dauert zunehmend länger, bis eine ausreichende Menge
von Silberionen das andere Ende des Korns erreicht haben. Dies drückt sich darin aus,
dass der Bereich des 22°-Phasenwinkels zu tieferen Frequenzen verschoben ist. Wird
D˜gb/D˜b weiter erniedrigt, so wird das Korn innerhalb einer Schwingungsperiode nicht
mehr von allen Seiten gleichzeitig aufgefüllt, sondern bevorzugt aus einer Richtung,
was dem klassischen Verhalten entspricht und zu einer Annäherung des Phasenwinkels
an 45° führt. Wird hingegen D˜gb/D˜b immer weiter erhöht, so erfolgt der Transport
über die Korngrenzen so schnell, dass die Ionen die Körner auch nicht mehr von allen
Seiten gleichmäßig auﬀüllen können, so dass sich der Bereich von 22° verkleinert und
zu höheren Frequenzen verschiebt.
Diese Abhängigkeiten lassen sich in den Abb. 4.3 – 4.5 gut erkennen.
4.6.1 Konzentrationsprofile
Um die Änderung der Silberkonzentration in einem Korn mit schneller Korngrenzdif-
fusion darzustellen wurden für zylindrische Körner (Abb. 4.7) Konzentrationsproﬁle
für Körner mit und ohne schnelle Korngrenzdiﬀusion berechnet (Abb. 4.8).
Wie in Abbildung 4.7 skizziert, wurden dafür zylindrische Körner angenommen, die
zu einer Säule übereinander gestapelt sind. Oben auf dem Zylinder beﬁndet sich der
elektronenblockierende Kontakt (RbAg4I5), auf der Unterseite der ionenblockieren-
de Kontakt (Pt), so dass die Diﬀusion des Silbers von oben nach unten erfolgt. Die
Konzentrationsproﬁle wurden für die Schnittﬂäche entlang der Symmetrieachse des
Zylinders (Abb. 4.7) berechnet. Dafür wurden für die Oberﬂächen und die sich be-
rührenden Stirnﬂächen der Zylinder eine schnelle Diﬀusion entlang dieser Oberﬂächen
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bzw. Stirnﬂächen angesetzt (schwarze Linien in Abb. 4.8 a); für die Diﬀusion in das
Innere der Zylinder wurde eine langsame Diﬀusion angenommen (D˜gb/D˜b = 103). Die
mit der Zeit fortschreitende Eindiﬀusion in die Körner ist in den einzelnen Abbildungen
zu unterschiedlichen relativen Zeiten (tr) dargestellt.
Abb. 4.7: Modell der Probe für die Berechnung der Konzentrationsproﬁle
Zum Zeitindex 0 ist die Silberkonzentration in allen Körnern gleich groß. Dies stellt
die minimale Silberkonzentration in der Simulation dar und ist mit dem Wert Null
gekennzeichnet (∆c = 0; grüne Farbe). Die maximal mögliche Silberkonzentration ist
mit dem Wert ∆c = 1 gekennzeichnet und in roter Farbe dargestellt. Je stärker rot
ein Bereich eingefärbt ist, desto höher ist dort die Konzentration. In ausgezeichneten
Abständen sind Äquikonzentrationslinien eingezeichnet; sie markieren einen Bereich
gleich hoher Konzentration.
Mit fortschreitender Zeit diﬀundieren die Silberionen sehr schnell entlang der Korn-
grenze, so dass sie zum Zeitindex 0,05 entlang der Kornoberﬂäche schon weit in das
Innere des Korn vorgedrungen sind und auch schon die Konzentration dicht unter-
halb der Oberﬂäche der zweiten Korns erhöht haben (Abb. 4.8 a). Im Gegensatz dazu
ist die Diﬀusionsfront bei Abwesenheit der schnellen Korngrenzdiﬀusion zum gleichen
Zeitpunkt noch nicht sehr weit in das oberste Korn vorgedrungen (Abb. 4.8 b). Mit
weiter fortschreitender Zeit, Zeitindex 0,3, erreichen die Silberionen auch schon das
dritte Korn, und dies obwohl das erste Korn noch gar nicht vollständig gefüllt ist. Das
Einströmen in das Innere der Körner nimmt von den Kornoberﬂächen aus immer mehr
zu, so dass sich in den oberen Körnern eine nahezu radiale Konzentrationsverteilung
relativ zum Mittelpunkt eines Korns ergibt, während die Konzentrationsproﬁle in dem
untersten Korn eher parallel zur Kornoberﬂäche in das Innere des Korns verlaufen,
so wie auch bei Abwesenheit der schnellen Korngrenzdiﬀusion (Zeitindizes 0,4-1,0).
Schreitet die Diﬀusion weiter voran, so ergeben sich schließlich Konzentrationsproﬁle
entlang der Zylinderachse auch in den oberen Körnern (Zeitindex 3,0). Die Konzen-
trationsgradienten im Korn in horizontaler Richtung sind fast vollständig abgebaut;
es besteht nur noch ein Konzentrationsgradient in vertikaler Richtung, der fast linear
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Abb. 4.8: Konzentrationsproﬁle für zylinderförmige Körner. (a) Volumendiﬀusion mit
schneller Korngrenzdiﬀusion. (b) nur Volumendiﬀusion. Db = 10−2 cm2/s; Dgb =
10 cm2/s; L = 1, 2 cm d = 0, 4 cm
durch den gesamten Zylinder verläuft. In dieser Simulation ist gut zu erkennen, dass
über die schnelle Korngrenzdiﬀusion die Konzentration auch in von der Oberﬂäche
der Probe entfernten Körnern schon zu jenen Zeiten erhöht werden kann, zu denen die
Diﬀusionsfront durch das erste Korn noch gar nicht am anderen Ende des ersten Korns
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angekommen ist. Sehr deutlich wird dies bei Zeitindex 0,4: Im Inneren des ersten Korns
ist Konzentration gerade um ca. 0,1 Einheiten erhöht worden; an der Oberﬂäche des
zweiten Korns dagegen schon um ca. 0,3 Einheiten.
4.7 Ausblick
Gemischtleitende Materialien, die zwei stark unterschiedliche chemische Diﬀusionsko-
eﬃzienten aufweisen, können in der Impedanzspektroskopie bei immer kleiner wer-
dender Korngröße durch das klassische Modell der Warburg-Impedanz nicht mehr
ausreichend gut beschrieben werden, da der Einﬂuss der Korngrenzdiﬀusion mit ab-
nehmender Korngröße zunimmt. Es ist demzufolge für gemischtleitende nanoskalige
Materialien zu erwarten, dass diese das hier diskutierte Phasenwinkelverhalten zei-
gen. Tatsächlich wird bei einer Vielzahl von Impedanzuntersuchungen mit sehr kleiner
Korngröße ein vom klassischen Warburg-Verhalten abweichendes Verhalten beobach-
tet, so beispielsweise an ionenleitenden Gassensormaterialien mit nanoskaligem YCO
(= Y2O3 dotiertes CeO2) [sne07].
Für das in dieser Arbeit behandelte Modellsystem Ag2+δTe sind zwar bisher keine
markanten Anwendungen bekannt, jedoch bieten die hier gewonnenen Erfahrungen
allgemein gültige Ansätze, um Transport in nanokristallinen Materialien quantitativ
zu untersuchen, so z.B. auf jene, wie sie für Ladungsspeichersysteme wie Batterien und
Akkumulatoren verwendet werden. In diesen Anwendungen werden Materialien mit
hohen chemischen Diﬀusionskoeﬃzienten benötigt, die nur durch schnelle Diﬀusions-
pfade ermöglicht werden können. Die zur Zeit für Lithiumionenbatterien verwendeten
Materialien, wie Nickel-, Mangan- oder Cobaltoxide, besitzen nur niedrige chem. Dif-
fusionskoeﬃzienten im Volumen. Um dennoch schnellen Ein- und Ausbau von Ionen
zu ermöglichen, werden sehr kleine Korngrößen zusammen mit schnellem Transport
an den Kornoberﬂächen und im Zwischenraum der Körner ausgenutzt.
Das in dieser Arbeit vorgestellte erweiterte Modell ist sehr gut geeignet, Impedanzmes-
sungen an solchen Systemen quantitativ zu beschreiben. Es stellt daher einen neuen
theoretischen Ansatz zur Beschreibung von Impedanzuntersuchungen an zunehmend
eingesetzten nanoskaligen Materialien mit gemischter Leitfähigkeit dar und kann damit
zu deren Optimierung genutzt werden.
5 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde eine ungewöhnliche Frequenzabhängigkeit im Beitrag
der Silberdiﬀusion zur Impedanz einer galvanischen Kette mit β-Ag2+δTe analysiert.
Während für die klassische Warburg-Impedanz im Hoch- bis Mittelfrequenzbereich ein
Phasenwinkel von 45° erwartet wird, ergab sich hier über mehrere Frequenzdekaden
ein nahezu konstanter Phasenwinkel von ca. 25° (±3°).
Um dieses ungewöhnliche Verhalten zu erklären, muss ein modiﬁziertes Diﬀusionsmo-
dell mit lokal unterschiedlich schneller Diﬀusion behandelt werden, das die geänderte
Frequenzabhängigkeit im Modell beschreibt und die experimentellen Ergebnisse mög-
lichst gut nachvollziehen lässt. Eine Reihe von Einwänden und Hypothesen bestand
zu Anfang des Projektes, die eine Reihe anderer möglicher Erklärungen für das be-
sondere Frequenzverhalten lieferten. Ein Großteil dieser Arbeit bestand deshalb aus
der kritischen Analyse verschiedener Hypothesen. Letztlich konnte das Verhalten auf
einen Korngrößeneﬀekt bei gleichzeitiger Anwesenheit von zwei stark unterschiedlich
schnellen Diﬀusionspfaden zurückgeführt werden: Einer langsamen Diﬀusion durch das
Volumen der Körner und parallel dazu einer schnellen Diﬀusion entlang der Korno-
berﬂächen bzw. Korngrenzen. Auf der Basis eines erweiterten Fisher-Modells konnte
gezeigt werden, dass der hier diskutierte und ausgearbeitete Ansatz die experimen-
tellen Daten sehr gut beschreibt. Es ergaben sich für die Verbindung Ag2+δTe mit
einer mittleren Korngröße von etwa 20 µm, einer Temperatur von 100℃ und einer
Zellspannung von 50mV chemische Diﬀusionskoeﬃzienten des Silbers für die Körner
von D˜b = 2, 5 · 10−9 cm2/s und für die Korngrenzen von D˜gb = 0, 113 cm2/s.
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Abkürzungsverzeichnis & Liste der
verwendeten Symbole
◦− Standdardzustand: Temperatur 298,15K, Druck 1,013 bar. [wdl97] S. 43, 376
0 allgemein irgendein Standardzustand, der nicht auf ein bestimmtes p oder T
festgelegt ist, sondern dem Problem angepasst werden kann [wdl97] S.376




µAg(p) chemisches Potential von Ag in der Phase p
µ˜Ag+(p) elektrochemisches Potential von Ag+ in der Phase p
ν Sprungrate; Frequenz
σ Leitfähigkeit
θ Phasenwinkel in der Impedanzspektroskopie
Θ Beugungswinkel in der Röntgenbeugung
ω Kreisfrequenz ω = 2πν
aAg+(p) Aktivität des Ions Ag
+ in der Phase p
d Tag
d Durchmesser eines Korns; Dicke der Probe
def als Index: Defekt
e Elementarladung 1,60217733 10−19 C
als Index: Elektronen
ges als Index: gesamt




i imaginäre Einheit =
√−1
ix elektrische Stromdichte für Teilchen x
ion als Index: Ion




p Konzentration von Defektelektronen
t Zeit; Überführungszahl
u Beweglichkeit
x Ortskoordinate in x-Richtung
x Stoﬀmengenanteil
y Ortskoordinate in y-Richtung
z Zahl der bei einem Redoxsystem auftretenden Elektronen
A Fläche der Stirnseite einer Probe
Å Ångström (1Å= 10−10 m = 100 pm)
C Einheitenzeichen für die Einheit der Größe Ladung: Coulomb
Schaltkreiszeichen für einen Kondensator
D Komponentendiﬀusionskoeﬃzient
D˜ chemischer Diﬀusionskoeﬃzient
E Spannung, synonym zu U
F Faradaykonstante: 96.487C/mol
G freie Enthalpie
∆fG freie Bildungsenthalpie, Index f: formation
H Enthalpie
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∆fH Bildungsenthalpie, Index f: formation
I Strom
Ipol Polarisationstrom: Strom der durch die Zelle ﬂießt, wenn Upol an die Zelle
angelegt wird
L Schaltkreiszeichen für eine Spule
L Länge (= Dicke) der Probe zwischen den Elektroden
Ni Teilchendichte der Teilchen i
Q Ladung
R Schaltkreiszeichen für Widerstand
R allgemeine Gaskonstante: 8,31441 J/(K·mol)
S Entropie
∆fS Bildungsentropie, Index f: formation
T Temperatur
U Spannung
UBias Gleichspannung, der in einem Impedanzexperiment die Wechselspannung über-
lagert wird
Upol Polarisationsspannung: Gleichspannung, die an die Zelle angelegt wird.
UZelle Zellspannung: An den Platin-Elektroden der Zelle abgegriﬀene Spannung
Z Impedanz
Z ′ Realteil der Impedanz (Wirkwiderstand)
Z ′′ Imaginärteil der Impedanz (Blindwiderstand)
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A Simulation der Modelle A und B
Auf den folgenden Abbildungen ist die reduzierte Gesamtimpedanz (Zred,ges) simu-
liert. Diese ergibt sich aus einer Parallelschaltung von reduzierter Korngrenzimpedanz
(Zred,gb) nach Modell A und B und reduzierter Kornimpedanz (Zred,b) nach Glg. 2.47.
Dabei wurde als obere Grenze für die Größe der Körner die halbe Probenlänge an-
genommen, so dass die Probe in diesem Grenzfall aus zwei übereinander liegenden
Körnern besteht. Als untere Grenze wurde die Korngröße ausgewählt bei der die Ge-
samtimpedanz schon bei mittlere Diﬀusionskoeﬃzienten (D˜gb ≈ 10−3 cm2/s) allein
durch die Korngrenzimpedanz bestimmt wird.
Für den Diﬀusionskoeﬃzienten der Korngrenze wurde als untere Grenze ein Wert von
D˜gb = 10
−7 cm2/s gewählt. Dieser Wert ist im Vergleich zum gewählten Diﬀusionskoef-
ﬁzienten der Körner (D˜b = 10−10 cm2/s) noch schnell genug, so dass die Voraussetzung
für paralleles Eindiﬀundieren in die Körner von der Seite der Korngrenze her ange-
nommen werden kann.
Die Anordnung der Graﬁken entspricht von links nach rechts zunehmender Korngröße
d = (0, 2; 20; 500)µm und von oben nach unten abnehmendem Diﬀusionskoeﬃzienten
der Korngrenzen D˜gb = (10−1; 10−3; 10−7) cm2/s, so dass in der Abbildung oben
links (Abb. A.1) die Ergebnisse für kleine Körnern und schnelle Korngrenzdiﬀusion
dargestellt sind. Dementsprechend sind in der Abbildung unten rechts (Abb. A.9) die
Ergbnisse für große Körner und langsamere Korngrenzdiﬀusion dargestellt.
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Die folgende Abschnitt enthält gemessene Pulverdiﬀraktogramme und zum Vergleich
aus Literaturdaten theoretisch berechnete Diﬀraktogramme der synthetisierten Sub-
stanzen. Die Berechnung der simulierten Diﬀraktogramme erfolgte auf Basis der mit-
tels Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmten Strukturmodelle, die der ICSD-
Datenbank entnommen sind. Die berechneten Diﬀraktogramme sind aus Gründen der
Übersichtlichkeit mit negativen Intensitäten aufgetragen.
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 Rubidium Silver Iodide (ICDD24-969
Abb. B.1: RbAg4I5 (oben) im Vergleich mit ICDD 24-968 (unten)
114 B Guinieraufnahmen
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Abb. B.2: ag2te-s1 (Ag2+δTe, oben) im Vergleich mit theo. Berechnetem aus ICSD (unten)
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Abb. B.3: ag2te-s2 (Ag2+δTe, oben) im Vergleich mit theo. Berechnetem aus ICSD (unten)
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Abb. B.4: ag2te-s3 (Gemisch aus Ag2+δTe und Ag5+δTe3, oben) im Vergleich mit theo.
Berechneten aus ICSD (unten)
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Abb. B.5: ag5te3-s1 (Ag5+δTe3, oben) im Vergleich mit theo. Berechneten aus ICSD (unten)
s.a.[pet96]
C SEM-Aufnahmen
Vergleichende Abbildungen der SEM-Aufnahmen der Proben ag2te-s1_p03 (Pulver-
pressling, obere Abbildung) und ag2te-s2_p01 (aus eindimensionalem Wachstum her-
vorgegangen, untere Abbildung) bei verschiedenen Vergrößerungen:
Abb. C.1: Probe ag2te-s2_p01: Aufnahme einer Abbruchkante; rechte Bildhälfte: geschlif-
fene Oberﬂäche der Probe
118 C SEM-Aufnahmen
Abb. C.2: Probe ag2te-s1_p03: Aufnahme einer Abbruchkante; obere Bildhälfte: geschlif-
fene Oberﬂäche der Probe
Abb. C.3: Probe ag2te-s2_p01: Aufnahme einer Abbruchkante; gleiche Stelle, anderer
Blickwinkel als in Abb. C.1 - oben rechts: geschliﬀene Oberﬂäche der Probe
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Abb. C.4: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.5: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
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Abb. C.6: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.7: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
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Abb. C.8: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.9: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
122 C SEM-Aufnahmen
Abb. C.10: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.11: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
123
Abb. C.12: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.13: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
124 C SEM-Aufnahmen
Abb. C.14: Probe ag2te-s1_p03: angeätzte Oberﬂäche
Abb. C.15: Probe ag2te-s2_p01: angeätzte Oberﬂäche
D DSC-Messungen
































Abb. D.1: Basislinie: Aufheizen und ab-
kühlen. Die Akühlkurve ist der
Übersichtlichkeit halber um 0.3






















































































































































Abb. D.6: DSC-Messung eines 2:1 Gemi-
sches der Substanzen ag2te-s2
und ag5te3-s1
E Polarisations-Messungen
Abbildungen von Polarisations-Messungen der verschiedenen Substanzen:
ag2te-s1_p02 ohne Vorpolarisation












nach Impedanzmessung mit Ubias = 170mV
nach Impedanzmessung mit Ubias = 130mV
nach Impedanzmessung mit Ubias = 90mV
nach Impedanzmessung mit Ubias = 50mV
Abb. E.1: Probe ag2te-s1_p02: U-t-Graphen nach Impedanzmessung mit UBias =














nach Polarisation auf U=140mV
nach Polarisation auf U=100mV
nach Polarisation auf U=75mV
nach Polarisation auf U=50mV
Abb. E.2: Probe ag2te-s1_p03: U-t-
Graphen nach Polarisation
ag2te-s1_p03














Abb. E.3: Probe ag2te-s1_p03: I-t-
Graphen während Polarisation
ag2te-s2_p01










nach Polarisation auf U = 50mV
nach Polarisation auf U = 90mV
nach Polarisation auf U = 130mV
nach Polarisation auf U = 170mV
Abb. E.4: Probe ag2te-s2_p01: U-t-
Graphen nach Polarisation
ag2te-s2_p01
















Abb. E.5: Probe ag2te-s2_p01: I-t-
Graphen während Polarisation
ag2te-s3_p01














nach 1. Polarisation auf U = 170mV für 11min
nach 2. Polarisation auf U = 170mV für 11min
nach 3. Polarisation auf U = 170mV für 11min
nach 2. Polarisation auf U = 170mV für 1h
nach 3. Polarisation auf U = 150mV für 1h
nach 3. Polarisation auf U = 130mV für 1h
nach 3. Polarisation auf U = 90mV für 1h
Abb. E.6: Probe ag2te-s3_p01: ausgewähl-
te U-t-Graphen nach Polarisati-
on
ag2te-s3_p01












1. polarisieren mit Upol = 170mV für 11min
2. polarisieren mit Upol = 170mV für 11min
3. polarisieren mit Upol = 170mV für 11min
2. polarisieren mit Upol = 170mV für 1h
3. polarisieren mit Upol = 150mV für 1h
3. polarisieren mit Upol = 130mV für 1h
3. polarisieren mit Upol = 90mV für 1h
Abb. E.7: Probe ag2te-s3_p01: ausgewähl-
te I-t-Graphen während Polari-
sation
F Impedanz-Messungen
Abbildungen von Impedanz-Messungen der verschiedenen Substanzen:












































Abb. F.1: Probe ag2te-s1_p02: Impedanzmessung Upol = (170, 130, 90, 50)mV, T = 100℃
- mit Vorpolarisation (tpol = 2h)
130 F Impedanz-Messungen












































Abb. F.2: Probe ag2te-s1_p02: Impedanzmessung Upol = (170, 130, 90, 50)mV, T = 100℃
- ohne Vorpolarisation















Ebias = 50mV: vorpolarisiert








Ebias = 50mV: vorpolarisiert





































Abb. F.4: Probe ag2te-s1_p03: Impedanz-
messung Upol = 163mV, T =
(116, 98, 80, 61)℃
Ubias = 130mV






















Abb. F.5: Probe ag2te-s1_p03: Impedanz-
messung Upol = 130mV, T =
(116, 98, 80, 61)℃
Ubias = 90mV






















Abb. F.6: Probe ag2te-s1_p03: Impedanz-
messung Upol = 90mV, T =
(116, 98, 80, 61)℃
Ubias = 50mV






















Abb. F.7: Probe ag2te-s1_p03: Impedanz-
messung Upol = 50mV, T =
(116, 98, 80, 61)℃
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T = 116°C






















Abb. F.8: Probe ag2te-s1_p03: Im-
pedanzmessung Upol =
(163, 130, 90, 50)mV, T = 116℃
T = 98°C






















Abb. F.9: Probe ag2te-s1_p03: Im-
pedanzmessung Upol =
(163, 130, 90, 50)mV, T = 98℃
T = 80°C






















Abb. F.10: Probe ag2te-s1_p03: Im-
pedanzmessung Upol =
(163, 130, 90, 50)mV, T = 80℃
T = 61°C






















Abb. F.11: Probe ag2te-s1_p03: Im-
pedanzmessung Upol =
(163, 130, 90, 50)mV, T = 61℃
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Ebias = 130mV: 2h vorpolarisiert
Ebias = 170mV: 2h vorpolarisiert
Ebias = 170mV:nicht vorpolarisiert
Ebias = 130mV:nicht vorpolarisiert








Ebias = 130mV: 2h vorpolarisiert
Ebias = 170mV: 2h vorpolarisiert
Ebias = 170mV:nicht vorpolarisiert
Ebias = 130mV:nicht vorpolarisiert











Abb. F.12: Probe ag2te-s2_p01: Impedanzmessung Upol = (130, 170)mV, T = 100℃ - mit
und ohne Vorpolarisation





































Abb. F.13: Probe ag2te-s3_p01: Impedanzmessung Upol = (170, 150, 130, 90)mV, T =
100℃ - mit Vorpolarisation
G verwendete Software
Für die Entstehung dieser Arbeit und der präsentierten Ergebnisse sind verschiedenste
Software-Produkte zum Einsatz gekommen. Im einzelnen:
Für die Impedanz- und Polarisationsmessungen:
• Scribner: Coreware, Coreview, ZPlot, ZView in der Version 2.9c
Für die Aufnahme, Auswertung und Darstellung der Röntgen- und Kristallstruktur-
daten:
• Raytest Isotopenmeßgeräte GmbH: BASReader, Version 3.14
• Raytest Isotopenmeßgeräte GmbH: AIDA, Version 3.21.001
• Marcus Eschen: winProﬁle, Version 2005-09-29
• STOE: Win XPOW, Version 1.2
• Crystal Impact: Diamond, Version 3
Für die DSC-Messungen:
• PerkinElmer: Pyris, Version 8.0.0.0172
Für die Auswertung und graﬁsche Darstellung der Messdaten:
• gnuplot version 4.0 patchlevel 0
• SUN: StarOﬃce 6.0, 7.0, 8.0
• Microcal Software: Origin, in den Versionen 6.0, 7.0G
• Adobe: Illustrator, in den Versionen 8.0, 10.0
Für die Simulationen der Modelle:
• Wolfram Research: Mathematica Version 5.0
136 G verwendete Software
• COMSOL Inc.: Comsol Multiphysics 3.3a
Für den Textsatz dieser Arbeit:
• LATEX2ε
• TExnicCenter 1 Beta 7.01
H Parameter der Scribner-Software
H.1 Coreware
Parameter der Software „Coreware“ für eine Polarisations-Messung. Bei den durchge-
führten Messungen wurden lediglich der Parameter Potential variiert, um auf ver-
schiedene Zellpotentiale zu polarisieren.
File Type: CorrW Setup File - Version 2.0
Pstat Type: 1287
Begin Pstat: 1287





Use Error Beep: 0
Auxilary Type: 0




LP Filter Type: 1
Drift Correction: 1
Null Correction: 0
Pstat Bandwidth Type: 2
Gstat Bandwidth Type: 2
External Input: 0
End Pstat: 1287











End Information: Cell Information
Experiment Type: 0




138 H Parameter der Scribner-Software
Total Time: 2
Time Units: 2
Measure Rate Type: 1
Measure Rate #1: 2000
Measure Rate #2: 1
Measure Rate #3: 0,1









Use Custom Pstat: 0
End Experiment: Open Circuit [2 Hour][default] U-t_2h.cor
Experiment Type: 1








Measure Rate Type: 1
Measure Rate #1: 2000
Measure Rate #2: 1
Measure Rate #3: 0,1







Use Custom Pstat: 0
End Experiment: Potentiostatic [0,13 Ref;2 Hour][default] pol_2h.cor
H.2 ZPlot
Parameter der Software „ZPlot“für eine Impedanz-Messung. Bei den durchgeführten
Messungen wurde lediglich der Parameter Potential-DC variiert.


















vs Freq-Lin/Log Type: 1
vs Freq-Linear Type: 1
vs Freq-Linear Interval: 100
vs Freq-Log Type: 0






























vs Time-Total Time: 100




Pstat Range High: 0
Pstat Range Low: 0
Pstat Range Frequency: 5000
Pstat Range Minimum: 0
Pstat Limit Range: 0
Pstat Limit Type: 2
Pstat Bandwidth: 2














140 H Parameter der Scribner-Software
Z60 GD Freq-: 5
Z60 GD Freq+: 5
Bias Voltage: 0
Auto Integration Type: 2
Integration Time Type: 1
Integration Seconds: 0,2
Integration Cycles: 10





























End Information: Cell Information
